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VORWORT

Glas gehdrt neben den keramischen Werkstoffen und Me-
tallen zu den &dltesten Materialien, die der Mensch zur
Herstellung von Gebrauchsgegenstinden verwendet. Im
Laufe der Zeit hat sich ein grosser Erfahrungsschatz
Uber die Herstellung und die Eigenschaften dieses Ma-
terials angesammelt, aber bis in die Mitte dieses
Jahrhunderts war iiber den physikalischen Hintergrund
des amorphen Zustandes sehr viel weniger bekannt als

Uber die kristallinen Festk&rper.

Das Fehlen einer Fernordnung und damit einer Periodi-
zitdt im amorphen "Gitter" macht leider die meisten
experimentellen und theoretischen Methoden, die zur
Strukturuntersuchung von Kristallen entwickelt wur-
den, unbrauchbar. Beispielsweise ist bis heute noch
nicht gekl&drt, ob {iber die zwischen nichsten Nachbar-
atomen bestehende und durch Streuexperimente nachge-
wiesene Nahordnung hinaus in amorphen Substanzen

auch r8umliche Korrelationen bis =zu einigen 10 A be-

stehen.

S50 kénnen auch fiir die auftretenden Bindungskrdfte und
—~Winkel keine festen Werte angenommen werden, sondern
es miissen Verteilungen eingefiihrt werden, wobei insbe-
sondere iiber deren gegenseitige Beeinflussung wenig
bekannt ist. Vielfach hat man sich damit begniligt,
Teilaspekte der Struktur genauer zu untersuchen, wie
z.B. den Einfluss von Fremdatomen auf die Nahordnung
oder auf die thermischen Eigenschaftén bei sehr tie-

fen Temperaturen.




Bei den thermischen Tieftemperatur- Elgenschaften, mit_
denen wir uns hier beschaftlgen, wurde man zwischen der
kristallinen und der amorphen Modifikation wegen der
relativ grossen Wellenldnge der thermischen Phononen

zundchst keinen grossen Unterschied erwarten.

Im Jahr 1971 wurde jedoch entdeckt, dass gerade bei die-
sen tiefen Temperaturen amorphe Substanzen ganz charak-
teristische Anomalien aufweisen: Es tritt nicht nur ei-
e unerwartete lberschiissige spezifische Wirme auf,
sondern es werden auch bemerkenswerte Abwelchungen der
Ultraschallausbreltung vom "normalen" Verhalten der
Kristalle beobachtet. Diese Erscheinungen deuten darauf
hin, dass in amorphen Substanzen niederenergetische An-
Fegungen existieren, deren starke Kopplung an Phononen

die genannten Tieftemperatur-Anomalien hervorruft.

In der vorliegenden Arbeit wird untersucht, in wie
weit sich eine Kopplung dieser Anregungen an elektri-

sche Felder auf die dielektrische Absorption und die

Dielektrizititskonstante von Gldsern bei tiefen Tempe-

raturen auswirkt. An dieser Stelle muss jedoch bemerkt
werden, dass die Messung der dielektrischen Absorption
im Mikrowellenbereich erst mdglich wurde, als der
grisste Teil der Arbeit bereits geschrieben war. Ob-
wohl bisher nur Daten von einer einzigen Probe vor-
liegen, ist das Ergebnis jedoch nach meiner Meinung so
klar und wichtig, dass es in den Kapiteln VI und VII
gezeigt und diskutiert wird, die Messmethode konnte
allerdings nicht mehr mit der Ausfiihrlichkeit wie Ffiir
die Messung der Dielektrizitdtskonstanten beschrieben
werden.

+

Das Resultat dieser Experimente ist, dass deutliche



Anomalien auch in den dielektrischen Tieftemperatur-
Eigenschaften der amorphen Substanzen zu finden sind:
Man beobachtet selbst weit unter 1X sowohl eine unge-

wShnliche Temperaturabhiingigkeit der Dielektrizitits-

konstante, als auch eine anomale dielektrische Absorp-

tion im Mikrowellenbereich. Letztere nimmt zunichst mit
der Temperatur ab, steigt aber unterhalb von 1 — 2K A
wieder an. Es konnte gezeigt werden, dass dieser Ab-
sorptionsmechanismus von der Intensitdt abhdngt und bei
hohen Leistungsdichten um mehrere GrOssenordnungen ab-
nimmt und nahezu verschwindet.

Die Grdsse dieser Effekte hingt - im Gegensatz zu den
thermischen und den akustischen - stark von der Konzen-
tration an polaren Verunreinigungen ab, eine Tatsache,
die z. B. bei der Auswahl von Isclationsmaterial £iir
supraleitende Mikrowellenkabel oder supraleitende Hohl-

raumresonatoren beriicksichtigt werden sollte.

Die anomale Temperaturabhingigkeit der Dielektrizitdts-
konstante konnte bei allen untersuchten amorphen Dielek-

trika nachgewiesen werden, die polare Verunreinigungen

enthalten, insbesondere auch bei entsprechenden organi-
schen Polymeren, deren akustisches Verhalten bei tiefen
Temperaturen bisher noch nicht untersucht wurde. Man
kann deshalb annehmen, dass die von uns erstmalig ge-
fundenen und hier beschriebenen Tieftemperatur-Anomalien
der dielektrischen Eigenschaften ein weiteres univer-
selles Charakteristikum des amorphen Zustands sind.

Ihre vollstdndige theoretische Erkldrung flihrt somit
wahrscheinlich zu einem tieferen Verstindnis des amorphen
Zustands selbst. Die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit
erweitern die experimentellen Fakten in eine neue Dimen-
sion und mbchten damit weitere Kriterien liefern fiir

die m8glichen theoretischen Modelle - ein Schritt weiter
in Richtung auf das ziel, die Dynamik des amorphen Zu-

stands besser zu verstehen.







[. EINFUHRUNG

In den folgenden Abschnitten scllen die praktische Bedeu-
tung der Glédser, des Glaszustandes und die damit zusam-

menhidngenden Eigenschaften kurz umrissen werden.

1. Praktische Bedeutung der Gldser

Einer der bedeutendsten Vorzlige der Gliser liegt in ihrer
leichten Verformbarkeit im viskosen Zustand. Der allmih-
liche Ubergang von der Fliissigkeit zum festen Kdrper er-
méglicht es, Gegenstdnde zu blasen und ihnen nahezu be-
liebige Gestalt zu verleihen, und er erlaubt es auch, die
kilometerlangen diinnen Fasern zu ziehen, die wahrschein-
lich in naher Zukunft die Technik der Nachrichteniber-

tragung griindlich verdndern werden.

Hiermit ist bereits die zweite wichtige Eigenschaft der
Gldser angesprochen: ihre Durchsichtigkeit im sichtbaren
Spektralbereich. Die meisten kristallinen FestkSrper sind
normalerweise nur als Einkristalle durchsichtig, doch aus
technischen und aus Kostengriinden k&nnen sie selten grds-
ser als einige Zentimeter hergestellt werden. Dagegen
sind Gegenstinde aus Glas in fast beliebiger Gr3sse form-
bar. Durchsichtigkeit und Farbe wvon Gldsern kann einer-
seits durch die Zugabe von Schwermetallionen leicht be-
einflusst werden. Andererseits wird ihre Transparenz
durch Leichtmetalloxide kaum beeinflusst, die sie teils
als Verunreinigung, teils gezielt zur Beeinflussung der

mechanischen und thermischen Eigenschaften enthalten.

Die Vielfalt der Materialien, aus denen die anorganischen
Gldser zusammengeschmolzen sein k&nnen, hat fiir die ver-~

schiedensten Anwendungen spezielle Glassorten entstehen




lassgen: Beispielswéise gibt es isopaustische Gliser, die
einen minimalen thermischen Expansiouskoeffizienten ha-
ben und die fiir die Ultraschall-Verzdgerungsleitungen in
Farbfernsehern verwendet werden oder solche mit grossen
oder kleinen Brechungsindices fiir optische Zwecke, einem

der wichtigsten Anwendungsgebiete der Gliser.

Neuerdings wurden auch Glidser entwickelt, in denen durch
Tempern Mikrokristallite erzeugt werden. Diese Glaskera-
miken zeichnen sich durch besondere Bestdndigkeit gegen
thermische und mechanische Beanspruchung aus. Aus diesem
Material wurde beispielsweise wegen seiner besonders ge-
ringen Expansion ein 14 Tonnen schwerer Rohling fiir den

Reflektor eines Spiegelteleskops hergestellt.

Eine vergleichbare Bedeutung haben in den letzten Jahr-
zehnten aber auch die Gl&iser aus organischen Polymeren
erlangt. Sie werden'héufig als leichte, aber schwer zer-
brechliche Fenster oder als durchsichtiges Verpackungs-
material verwendet. Ihr bedeutendster Vorteil liegt aber
in ihrer plastischen Verformbarkeit bei niedrigen Tempe-
raturen und der leichten maschinellen Bearbeitbarkeit.
Sie ermdglicht es, mit einfachen Verfahren eine Vielfalt
von Gegenstdnden in grosser Zahl herzustellen. Schliess-
lich sei noch hervorgehoben, dass sie als Isolationsma-
terial in der Elektrotechnik und als Dielektrikum fiir
Hochfrequenzanwendungen alle ilibrigen Werkstoffe nahezu

verdrdngt haben.

2. Herstellung von Gldsern und charakteristische Eigen-

schaften des Glaszustandes

Amorphe Substanzen entstehen beim raschen Abkiihlen einer
Schmelze oder beim Aufdampfen des entsprechenden Mate-
rials auf ein kaltes Substrat. Die Abklihlgeschwindigkeit,

die zum Erreichen des Glaszustandes notwendig ist, kann



dabei, je nach Art der Substanz und ihrer chemischen Bin-
dung, zwischen 108 Grad pro Sekunde und einigen Grad pro

Stunde liegen.

In Bild 1 wird deutlich,
dass das Erreichen des
amorphen Zustandes sich

thermodynamisch vom nor-

1 LIGUID ~_
en Erstar SVOorx
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VOLUME

nicht stetigen Volumen-

dnderung und dem Frei- T, T

werden von latenter W3r- TEMPERATURE

me. Beim Glas hingegen Bilid 1

nimmt das Volumen beim Volumenadnderung beim Erstarren zum

. . . i 1/.
Abkiihlen stetig ab, wobel Kristall und zum Glas /1/

auch unterhalb von Tm der feste Zustand noch nicht erreicht
ist. Vielmehr zeigt das Glas die Eigenschaften einer un-
terkiihlten Schmelze, deren Viskositdt mit abnehmender Tem=-
peratur immer gr&sser wird, so dass schliesslich die me-
chanischen Eigenschaften eines normalen Festkdrpers er-
reicht werden. Die Temperatur, bei der das Glas die ela-
stischen Eigenschaften erreicht, die filir einen Festkdrper
typisch sind (Viskositdt h = 1013 Poise} wird als Glastem-
peratur Tg bezeichnet und liegt immer unter der Schmelz-

temperatur des Kristalls.

Offensichtlich ist im Glas, bedingt durch die zunehmende
Viskositdt beim Abkilihlen, die energetisch glinstigste An-
ordnung der atomaren oder molekularen Bausteine nicht er-
reicht. Dieger Sachverhalt wird dadurch unterstrichen,

dass die beim Erstarren zum Kristall auiftretende latente

Wdrme nicht vollstaindig frei wird.




Die Tatsache, dass es sich bem Glas um eine unterkiihlte
Schmelze handelt, bestimmt auch desssen Struktur.

CRISTOBALITE

VITREOUS SILICA

Bilgd 2

Réntgenbeugungsdliagramm von Cristobalit und Quarzglas.
Darunter jeweils eine zwei-dimensionale Darstellung der

daraus abgeleiteten Struktur.
deuten die Pfeile verschiedene
(s. Kap. II}. (aus /1/)

Bild 2 zeigt in einer schematischen Zwei-dimensionalen

Darstellung zwei m8gliche Strukturen von SiO

2’

Bei der "Glas"-Struktur
Strukturrelaxationen an

das als

Glas bei weitem am griindlichsten untersucht ist. Zum

einen handelt es sich um die Struktur der kristallinen

Modifikation Cristobalit und zum anderen um die eines,

ebenso wie Cristobalit, aus Sio4—Tetraedern zZusammenge-

Ssetzten statistischen r3umlichen "Glas"-Netzwerkes.

Dariiber ist jeweils die dazu gehfrige Winkelabhingigkeit




der Intensitdt bei ROntgenbeuqung gezeichnet. Die schar-
fen Linien des Cristobalits sind im Fall des Glases zu
einem breiten Maximum ausgewaschen, das auf eine Struk-
tur hinweist, deren Dimension etwa der der Elementar-

zelle des Cristobalits entspricht.

Aus der ROntgenstrukturanalyse und aus dem Bau von Mo-
dellen sind die statistischen Parameter der Nahordnung
des amorphen SiOZ-Netzwerkes recht gut bekannt. Filir den
Bindungswinkel des Sauerstoff-Briickenatoms zwischen zwei
Siliziumatomen wurde eine Verteilung zwischen 120° und
180° gefunden, wobei der Hiufungspunkt bei 152° liegt.
Der Abstand Si - 0 ist 1,62 A und der zwischen zwei 8i-
liziumatomen 3,00 A / 2, 3, 4, 5, 6, 7 / Entspre-
chende Daten sind auch bei den anderen Einkomponenten-
gldsern bekannt. Beispielsweise haben Gliser wie A5283
oder B203 eine planare Struktur, die beim Arsensulfid

aus AsS3-Pyramiden zusammengesetzt ist. /8/

Ob aber die Naordnung so6 weit geht, dass es erlaubt
ist, von Mikrokristalliten zu sprechen, ist noch um=-
stritten / 9, 10, 11, 12, 13 /. Die aus Rntgen- und
Neutronenstreuung gewonnenen radialen Verteilungsdich-
ten zeigen zwar eine Ortskorrelation bis ca. 20 ﬁ, es
ist aber nicht sicher, ob es sich dabei nicht um appa-
rative oder bei‘der numerischen Auswertung entstandene
Effekte handelt. In den beiden amorphen Polymeren ist
die mikroskopische Struktur noch sehr umstritten. Die am
meisten diskutierten Formen lassen sich in zwei Gruppen
einteilen: Biindelmodelle und Kniuelmodelle /14/.

Bei den Blindelmodellen /15/ wird davon ausgegangen, dass
Teile von Polymerketten auf Lingen von 20 bis 40 A pa-
rallel aneinandergelagert sind, eine Anordnung, die den

Mikrokristalliten im anorganischen Glas entspricht.
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Bild 3

Zwel Beispiele fiir die Struktur von amorphen Polymeren:
links ein statistisches Knduel, rechts das Maandermodell
als typisches Blindelmodell

Die Knduelmodelle /16/ dagegen nehmen eine weitgehend

statistische Verknduelung ' der Polymerketten an. Auch
hier haben Streuexperimente oder Messungen der magne-
tischen Anisotropie /17/ noch keine endgililtige Kl&rung

herbeifiihren k&nnen.

Wie schon erwdhnt, k&nnen Zusitze die Eigenschaften ei-
nes Glases wesentlich beeinflussen. Insbesondere Sub-
Stanzen, die selbst Gl&ser bilden k3nnen, fligen sich
leicht mit anderen Gléserﬁ zZu einer gemischten Struktur
zusammen. Hierzu gehSrt beispielsweise das Boroxyd, des-
sen Boroxylgruppen sich zwischen die Sio4—Tetraeder des
Quarzglases einfligen, so dass man die Ffiir optische Zwecke
viel verwendeten Borosilikatgldser erh&dlt. Ahnlich ver-
hdlt es sich mit den Oxyden oder Halogeniden von Phosphor,
Arsen oder Germanium; solche Substanzen werden deshalb
Netzwerkformer genannt. Andere Ionen dagegen verdndern
oder modifizieren das amorphe Netzwerk, in dem sie Bin-

dungen aufbrechen und sich vorzugsweise in den filir das



amorphe Netzwerk charakteristischen HohlrZumen einlagern.
Zu diesen Ionen gehdren vor allem die Alkalien, aber auch
das OH -Ion, das bei den Untersuchungen in dieser Arbeit

eine wichtige Rolle spielt.
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[I. TIEFTEMPERATUR - ANOMALIEN

Viele physikalische Eigenschaften amorpher Sﬁbstanzen
unterscheiden sich bei tiefen Temperaturen stark von
denen ihrer kristallinen Modifikation. Hier soll vor
allem auf die Unterschiede in den thermischen, akusti-
schen, optischen und dielektrischen Eigenschaften ein-
gegangen werden. Es hat sich hierbei als zweckmissig er-
wiesen, die Tieftemperatureigenschaften in zwei getrenn-
ten Bereichen zu betrachten. Filir die Eigenschaften bei
hSheren Temperaturen ( 5 K § T 5 150 K) existieren zum
grossen Teil mikroskopische Erkl&drungen, die auf der Ei-
genart der amorphen Struktur beruhen.

Die Anomalien in den physikalischen Eigenschaften der
Gldser bei Temperaturen T £ 5 K kdnnen gemeinsam durch
die Annahme tiefenergetischer Anregungen erklirt werden
und sollen deshalb in einem getrennten Absatz behandelt
werden. Da die dielektrischen Eigenschaften das eigent-
liche Thema dieser Arbeit sind, sollen sie in einem wei=-

teren Absatz eingehend besprochen werden.

1. Thermische, akustische und optische Tieftemperatur-

eigenschaften der Glé&ser iiber 5 K.

Den typischen Verlauf der spezifischen Wirme von Gldsern
zeigt Bild 4 in dem die Werte flir kristallinen Quarz /18/
Cristobalit /194 und flir Quarzglas /20/ als Beispiele
dargestellt sind.

Die Auftragungsweise cp/T3 gegen log T wurde gewdhlt, weil

sich das bei tiefen Temperaturen zu erwartende Debye-Ver=-

halten der spezifischen Wirme (cp o T3) in einer horizon-




_14_

talen Geraden dussert. Beim

kristallinen Quarz ist das 100
Debye—~Gesetz unterhalb ca.
5 K erfiillt, wihrend das
Verhalten des Glases bei
allen'Temperaturen stark

davon abweicht. Im Falle

Ok -
des Cristobalits ist offen-

i e ———

Cp//&3 L lerg.g-lu-%)

sichtlich bei den tiefsten _Gmsfkm@}_m_ ——— )

gemessenen Temperaturen | Quarz Quarz {Debye]

das reine Debye-Verhalten

noch nicht ‘erreicht, doch | ]

ndhert es sich dem er- B 1 1 % 1 ! -t

warteten Verlauf. Temperatur (K)
Biid 4

. . . 3
Charakteristisch fiir den Spezifische Wirme ¢ /T wvon Quarz,

h8heren Temperaturbereich Cristobalit und Quagzglas, aufge-
ist der Peak, der beim tragen gegen log T.
Glas bei ca. 10 K, beim Cristobalit bei ca. 13 K und beim
Quarz bei 20 K liegt. Seine Ursache liegt darin, dass beim
Cristobalit und beim Quarz - und wegen der Ehnlichkeit der
Struktur vermutlich auch beim Glas - ein transversaler aku~
stischer Phonenzweig bei gr&sseren Wellenvektorwerten eine
nahezu konstante, sehr niedrige Energie von ca. 40(351
aufweist /20/. Die dadurch bedingte hohe Zustandsdichte
ist flir das Maximum in der spezifischen Wdrme verantwort-

lich.

Die Temperaturabhingigkeit der Warmeleitung zeigt Bild 5,
wiederum flr Quarz und Quarzglas als typische Beispiele
/21/. Im Gegensatz zum Kristall nimmt sie beim Glas mono-
ton mit der Temperatur ab und besitzt einen Wert, der
stets niedriger als im Kristall ist. Zusdtzlich tritt bei
Temperaturen um 10 K ein fiir amorphe Materialien charak-

teristisches Plateau auf. Zur Erkldrung wird davon ausge-
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gangen, dass der Wirme=-

transport im Kristall

und im Glas ausschliess- 160 r 7
lich iiber Phononen er-
folgt.

W.cm K1)
o

Dann erh8lt man fol-

genden Zusammenhang %1&‘

Z2wischen ihrer spe=- §

zifischen Wirme cg, §1¢1 Gias
ihrer Ausbreitungsge- g

-3
schwindigkeit v und 10

der mittleren freien

10-4 ) L l L i
Wegldnge 1: ! O temperatur (k) '®
Bild 5
Wirmeleitung von Quarz und Quarzglas
VK =1 v w) L (w)dw (1)
3V S

Fir den Quarz ist bei Temperaturen {ber 10 K die freie Weg-

ldnge durch Umklapprozesse (i = e T

} bestimmt. Die Wadrme-
leitung nimmt deshalb mit fallender Temperatur zu. Bei
tiefen Temperaturen, im sogenannten Casimirmegime, begrenzt
nur noch die Streuung an den COberflichen der Probe die
Ausbreitung der Phononen, so dass die Wirmeleitung durch

die T3-Abhénqigkeit ihrer spezifischen Wdrme bestimmt wird.

Im Fall des Glases wird die freie Wegldnge der Phononen
von mehreren Mechanismen begrenzt. Hierzu geh&ren in er-
ster Linie die Absorption der Phononen durch die (spiter
besprochenen) tiefenenergetischen Anregungen und die

Rayleighstreuung. Im zweiten Fall ist noch unklar, woran
diese Streuung erfolgt, da Jdckle /22/ gezeigt hat, dass
die in Gldsern bekannten Dichte- und Anisotropiefluktua-

tionen als Streuzentren nicht ausreichen. Die Temperatur-
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abhi3ngigkeit der Wirmeleitung 1l&sst sich mit diesen An-
nahmen zwischen 0,1 X < T < 20 K sehr gut anpassen. Es

soll aber hervorgehoben werden, dass aufgrund der star-

ken Zunahme der Rayleighstreuung mit der Phononenfrequenz

der Wdrmetransport im Glas bei beispielsweise 10 K
nicht durch héherfrequente Phononen erfolgt, sondern

dass Phononen mit einer Energie von ca. 4K dominieren

/22/.

Bel hSheren Temperaturen ist {iber die Prozesse, die die
freie Weglinge der Phononen begrenzen, wenig bekannt;

ihre freie Weglidnge ist auf interatomare Abstdnde redu-
ziert und Qamit konstant, so dass die Wdrmeleitung von

der spezifischen Wirme bestimmt ist.

Als typischen Temperatur-
verlauf der Ultraschall-
dampfung in Glisern zelgt

a T T T T T T
Bild 6 den von Quarzglas. 50 | GLASS
a 930 MHz J
Auffallendstes Merkmal — b 507 Mz ,f a 4120
ist das Maximum, das bei E [ CRYSTAL A
— € 1000 MHz f ; i
diesem Material bei ca. = / ' E
£a20! h =
50 K liegt /23, 24, 25 " i {80 5
[ - )
26, 27, 28, 29, 30/ und o N . 5
& I - [
das im Kristall nicht @ by BV e
m 10t i‘l i E
auftritt. Dort ist die 2 (i 140 &
[17]
Wechselwirkung zwischen z J '\\f \
!r'__ o c \ -
den Ultraschallphononen . W7 . !
i -_ 0 . 1 2 L 1 0
und den thermischen Pho 13 10 30 100 300
nonen fir die Dimpfung TEMPERATURE [K ]
verantwortlich und fiihrt Bild &
zu einer praktisch tempe- Ultraschallddmpfung von Quarz und

raturunabhingigen Absorp- Die gestrichelten Linien geben

tion fiir T z 30 K, wdh- die Beitrige der beiden Relaxa-
rend sie darunter mit Tn, tionsmechanismen an. (aus /1/).,

n > 4, abnimmt.

Quarzglas zwischen 0,5 und 300 X.
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Da Form und HShe des Absorptionspeaks im Glas auf diese
Weise nicht erkldrt werden kann, wurde ein thermisch ak-
tivierter Strukturrelaxationsprozess als Ursache vorge-
schlagen /31/. Flir die Relaxationszeit kann dénn ge-—
schrieben werden (Arrhenius-¥Formel) :

e“AG/kT (2)

wobel AG die Aktiverungsenthalpie und To eine fiir das
relaxierende Teilchen charakteristische Zeit ist. Die
hieraus errechnete Absorption bei einer Ultraschall-’

frequenz

R (3)
1+027
ist in guter Ubereinstimmung mit den experimentellen
Ergebnissen, wenn zusdtzlich eine (fiir den amorphen Zu-
stand zu erwartende) Verteilung der Aktivierungsenthal-
pien AG berilicksichtigt wird. Auch in diesem Fall tritt
das Maximum der Absorption bei Q1 % 1 auf. Man erhilt

durch eine Auftragung von log § gegen 1/T der inversen

:
Temperatur des Absorptionsmaximums, eine gerade, deren
Steigung die Aktivierungsenergie wiedergibt und deren
Wert fir l/Tm = O die Zeit To ergibt. Flir Quarzglas fin-
det man daraus, dass das Maximum der Verteilung der Ak~
tivierungsenergien bei 550 K liegt und dass die Relaxa-

tionszeit 1_ etwa 10713 sec. betrigt,

Als mikroskopische Ursache dieser Relaxation wurden meh-
rere Modelle vorgeschlagen, die simtlich auf der Eigen-—
art des amorphen Zustands beruhen. Hierhei wird ange-—
nommen, dass Atome oder Atomgruppen zwei verschiedene
Gleichgewichtslagen einnehmen und sich in der charakte-
ristischen Zeit 1 umlagern kdnnen. In Bild 2 ist ange-
deutet, wie diese Bewegungen im Fall des 8102 aussehen

kGnnten:
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Fall A /31/ zeigt die M&glichkeit, dass das Sauerstoff-
Briickenatom zweli stabile Lagen einnehmen kann, die sich
dadurch unterscheiden, dass der Bindungswinkel um eini-
ge Grad verschieden ist. Die Rechnung zéigt, dass
bei konstanter Bindungsldnge eine Variation des Winkels
um 5> - 6 Grad geniigt, um die Aktivierungsenergie von

ca. 550 K zu erreichen.

Im Fall-B /32/, dem "extended bond model", wird angenom-
men, dassdie Bindungslingen des Briickenatoms verschie-
den sind und dass es infolgedessen zwei staBile Lagen
einnehmen kann. Strakna und Savage /28/ haben mit diesem
Modell auch den Relaxationspeak in einer Reihe anderer

Aszs3 und B O3 erklirt.

Gldser wie GeD 5

2I

Schliesslich wurde auch die Drehung ganzer SiO4—Tetra—
eder als Ursache filir den Relaxationsprozess vorgeschla-

gen (Fall C). /33/

Der Mechanismus, der zu der Schulter im Temperaturver-
lauf der Absorption zwischen 5 und 25 K fiihrt, kann
mit den niederenergetischen Anregungen erklirt werden,
die im n&chsten Absatz besprochen werden. Seine Dis-

kussion soll deshalb bis dort zurilickgestellt werden.

Bei den optischen Eigenschaften der Gldser ist in diesem
Zusammenhang das Auftreten eines breiten Peaks bei 50 cm-l
in der Ramanstreuung bemerkenswert, der stark tempera-
turabhdngig ist /34/. Es wird angenommen, dass es sich

um eine durch die Unordnung bewirkte Streuung an hoch-
frequenten Phononen handelt /35/. Interessant ist die
kiirzlich beobachtete ungewdhnlich hohe Ramanintensitit
bei Frequenzen unter 10 cm--1 /36/. Dieser Effekt kann

der bereits erwdhnten Strukturrelarvation zugeschrieben

werden, die flir den 50 K - Peak in der Ultraschall-

dédmpfung verantwortlich ist. /37/
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2. Thermische, akustische und optische Tieftempe-

ratureigenschaften der Gldser unter 5K

Im Temperaturbereich unter 5 K weichen zahlreiche physi~
kalische Eigenschaften amorpher Substanzen sehr stark
von denen ihrer kristallinen Modifikationen ab. Mit der
Annahme lokalisierter niederenergetischer Anregungen,
die charakteristisch fiir den amorphen Zustand sind, wird
es mdglich, diese Anomalien zu beschreiben /38/. Voraus-
gesetzt wird dabel, dass diese Anregungen Stark mit re-
sonanten Phononen wechselwirken und dass das Verzerrungs-
feld der Schallwelle ihre Energie moduliert und dadurch
Relaxationsprozesse erm&glicht. Dariiber hinaus miissen
diese Anregunden polarisierbar sein und ein permanentes
Dipolmoment aufweisen, um die dielektrischen und opti-
schen Anomalien im Tieftemperaturbereich erkldren zu
kénnen. Charakteristisch ist auch die Energieunabhdngig-
keit ihrer Parameter: Flr Energien zwischen 0,05 und
mindestens 2 K gilt dies sowohl fiir ihre Zustandsdichte
als auch flir die Stidrke der Kopplung an akustische und

elektromagnetische Wellen.

Aus den Messungen der thermischen Eigenschaften, die
als erste zur Annahme niederenergetischer Anregungen
fdhrten /21/, geht noch nicht hervor, um welchen Typ
von Anregungen es sich dabei handelt. Durch die Ent-
deckungeines Sdttigungseffekts bei der Ultraschallab-
sorption /39,40,41,42,43/wurde es mbglich, harmonische Os-

zillatoren als Ursache auszuschliessen.

Als MS8glichkeiten verbleiben damit noch Oszillatoren,
die so stark anharmonisch sind, dass sie bei tiefen
Temperaturen die Eigenschaften von Zwei~Niveau-Systemen
aufweisen, oder aber sclche Anregungen, die nur zwel

Energie-Niveaus haben. Flir die erstere sprechen Messun=-
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gen der Fern-Infrarot-Absorption bei tiefen Temperatu-
ren /42/, sie werden spdter in diesem Absatz noch er-—
wdhnt. 2Zur Erkldrung aller ﬁbrigen“thermischen, aku-
stischen und dielektrischen Experimente ist aber die
Beschreibung durch Zwei-Niveau-Systeme voll ausrei-
chend; die in dieser Arbeit gegebene theoretische Be-
schreibung beruht daher auf der Annahme, dass die
niederenergetischen Anregungen den Charakter von Zwei-

Niveau-Systemen haben.

Noch v81llig ungeklért ist bisher die mikroskopische
Natur der Zwei-Niveau—Systeme, d.h., es ist nicht be-
kannt, durch welchen, filir den amorphen Zustand charak-
teristischen Vorgang diese Anregungen entstehen. Es
existieren zwar mehrere Modelle, die ihr Zustandekomn-
men plausibel machen (s. auch Kap. III), doch ist
bisher nur eines davon, das Tunnelmodell /46,47/ nicht
durch Vorhersagen, die mit Experimenten im Wider-
spruch stehen, in Frage gestellt. Der Einfluss der
Zwei-Niveau-Systeme auf die oben erwidhnten Tieftem-—
peratureigenschaften der Gliser scll auf den folgen-

den Seiten diskutiert werden.

Die spezifische Wdrme von Quarzglas wurde bereits in
Bild 3 gezeigt. Auch bei Temperaturen unter 5 K zeigt
sich, dass das Verhalten des Glases und das des
Kristalls v8llig verschieden sind. Wihrend beim
kristallinen Quarz unterhalb von 5 K die spezifische
Warme in Ubereinstimmung mit der Debye-Theorie pro-
portional zu T3 ist, ist sie im Glas wesentlich gr&s-
ser und nimmt unterhalb von ca. 1K (Bild 7) anndhernd
linear mit T ab /21,48,49,50/4 Dieses Verhalten und
dieselbe Gr&ssenordnung der spezifischen Wirme wurden
nicht nur £fiir Quarzglas gefunden, sondern auch fiir alle

anderen bisher untersuchten amcrphen anorganischen und
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crganischen Dielek£rika'
/21, 48, 51 /.

Der anomale Term in der

spezifischen Wirme er- ool . ]
scheint zundchst liber-~
raschend, wenn man da-
von ausgeht, dass unter
1 K die dominierenden

Phononen eine Wellen-

,L VITREOUS

linge grdsser als
SiLICA

1000 A haben. Fir so

' SPECIFIC HEAT lergig ‘K]

langwellige Phononen

erscheinen Kristall und 01 )
002 Q04 01 02 04 1

TEMPERATURE [K!

Glas gleichermassen als
elastisches Kontinuum
und folglich sollte die Bild 7

Debye—-Theorie fiir beide Spezifische Warme von Quarzglas
zwischen 0,025 und 1 K. Die unter-
brochene Linie zeigt den fiir das
Glas berechneten Debye-Anteil./l/

giiltig sein.

Mit Hilfe der zusdtzlich zu den langwelligen Phononen vor-
handenen Zwei-Niveau-Systeme kann die i{lberschiissige spezi-
fische Wiarme der Gl&ser dagegen leicht erklirt werden:

die freie Energie U der Zwei-Niveau-Systeme mit der Zu~

standsdichte n (E) ist
U :fn(E)-Eef(E)edE (4)

Die spezifische Warme ergibt sich aus der Ableitung
3U0/3T. £(E) ist flir Zwei-Niveau-Systeme die Fermifunktion
die die Wahrscheinlichkeit angibt, dass ein System in
angeregtem Zustand angetroffen wird.

Falls die Zustandsdichte die Form n(E) = aE™ hat, er-

h&lt man damit eine spezifische Wirme
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und mit n (E) = const. die gemessene lineare Temperatur-
Abhdngigkeit, wobei fiir Quarzglas n(g) = n, = 8,42 - lO32
1 -3 ‘

erg “cm ° ist /48/.

Den Verlauf der Wirme-
leitung bei Temperatu-
ren unter 10 K zeigt
Bild 8, . ebenfalls fiir
Quarzglas. Unter 1 K
nimmt sie mit einem
TH-Gesetz ab, wobei fiir
n ein Wert zwischen 1,8
und 2 gemessen wurde.
Dieses Verhalten gilt
wiederum flir alle bisher
untersuchten amorphen
Dielektrika /21, 48, 50
51/, wobei die Einheit-
lichkeit sogar noch aus-
gepridgter ist als im
Falle der spezifischen
Widrme, die durch Verun-

reinigungen etwas be-

il ¥ LA I | T 7 T T =TT
T !
._E A -/__ Quarz e 4
i) ! nat -
z L /. a* 4
/ o
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= o / 2 . E
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0-SL /et .
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- a -
/.
o/ o® -
|0‘7 I > gl 1 14t 1 L1l
0.02 48] 1 10
Temperatur (K)
Bild 8

Warmeleitfihigkeit von Quarzglas un-
ter 1OK. Der Wert fiir kristallinen .
Quarz ist zum Vergleich eingezeichnet/52/.

einflusst werden kann /48, 50/. Dies Verhalteh der Wirme-

leitung steht wiederum in starkem Konstrast zu dem der

Kristalle, bei denen - wie schon in Absatz 1 erwihnt -

die Wdrmeleitung erheblich grosser ist und einem T3—Gesetz

folgt.

Unter der Annahme, dass ausschliesslich Phononen den

Wdrmetransport besorgen, kann diese Anomalie durch die

starke resonante Wechselwirkung der thermischen Phono-

nen mit den Zwei-Niveau-Systemen erklirt werden. Durch

diesen Prozess, bei dem ein Phonon der Energie E = huw
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absorbiert cder emittiert wird, wird die freie Weglinge
der Phononen begrenzt. Der resonante Prozess, der in
Kapitel IV ausfihriicher behandelt wird, fihrt bei kon-
stanter Zustandsdichte der Zwei~Niveau—Systemé fiir ther-
mische Phononen zu einer freien Weglidnge { « Eml & T_l .
Uber die kinetische Theorie der Warmeleitung (Gl. 1)
erh&8lt man damit eine T2~Abh§ngigkeit der Wirmeleitung

in amorphen Substanzen.

Dass tatsdchlich Phononen filir den Wdrmetransport in
amorphen Materialien verantwortlich sind, haben /53,54/
dadurch gezeigt, dass sie ihre freie Wegldnge durch

die Streuung an den QOberflidchen mikroskeopischer Poren
oder von feinen Glasfasern so weit wverringern konnten
dass bei tiefen Temperaturen das Debyesche T3-Verhal—
ten eintrat. Dieser Effekt sollte nicht auftreten,

wenn dile Zwei-Niveau-Systeme selbst filr den Wirme-

transpert verantwortlich wdren.

Die starke resonante Wechselwirkung der Zwei-Niveau-
Systeme mit Phononen muss auch zu einer dhnlichen Be-
grenzung der freien Wegldnge von Ultraschallwellen
fiilhren. Hier muss jedoch die thermische Anregung der
Zwei-Nivau-Systeme berilicksichtigt werden, und so er-
gibt sich ein Dimpfungsverlauf

-1 hw

£ « wtanh ST (6)

Bild 9 zeigt die gute Ubereinstimmung dieser Uberle-

gungen mit den experimentellen Ergebnissen /43/.

Das hier beschriebene Verhalten der Dampfung gilt
allerdings nur flir sehr kleine Ultraschallintensi-

tdten. Zum Beispiel nimmt sie bhei 0,5 K und Intensi=-




tdten J lber lO—7 W‘/cm2
mit der Wurzel der In-
tensitdt ab /44/ (s.
auch Gl. IV, 29), bis
andere Dampfungsmecha-
nismen den resonanten
Prozess so weit {iber-
wiegen, dass er nicht
mehr beobachtbar ist.
(Bild 10). Diese In-
tensitdtsabhidngigkeit
der Ddmpfung ist es,
die harmonische QOszil-
latoren als Typ der

niederenergetischen
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Ultraschalldé&mpfung von Quarzglas zwi-
schen 0,02 K und 0,5 X bei geringer
Intensitat /43/..

Anregungen ausschliesst. Bei Zwei-Niveau-Systemen kann da-

gegen bel geniligend hoher Intensitit das obere Niveau durch

die Absorption von Phononen so stark bevdlkert werden,

dass der Besetzungsunter-

schied zwischen dem obe-

ren und dem unteren Ni-
veau abnimmt und daher
auch die mit der Anre-
gung verbundene Ultra-

schallddmpfung.

Bei hohen Intensitdten,
bei niedrigen Frequen-
zen oder hdheren Tempe-
raturen bestimmen die
iwei-Niveau-Systeme
liber einen anderen Me-
chanismus die Ultra-
schalldampfung: durch

das Verzerrungsfeld der

T T T—110

]

BOROSILICATE GLASS BK?7
T= 0.48K

g

® t= 1340 MHz
at= 040 MHz
g f= 730 MHz

o
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Bild 10

Ultraschalldampfung in einem Boro-
silikatglas als Funktion der In-
tensitdt. Die ausgezogenen Garaden
zeigen die J“1/2—Abhéngigkeit. (Die
Messwerte wurden um eine intensi-
tdtsunabhdngige Restabsorption
korrigiert) /44/.

Ultraschallwelle wird die Energieaufspaltung der Zwei-

Niveau-Systeme moduliert und sie versuchen, in ein neues
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thermisches Gleichgewicht zu relaxieren, in dem sie
thermische Phononen emittieren oder absorbieren. Da
dieses neue Gleichgewicht gegeniiber der Ursache ver-
z8gert eintritt, wird der Ultraschaliwelle Energie ent-

zogen, d.h. sie wird geddmpft. /55/

Dieser Prozess ist intensitdtsunabhidngiqg, denn an ihm
nehmen alle Zwei-Niveau=-Systeme teil, die thermisch
angeregt werden konnen. Wie in Kap. IV fir den entspre-
chenden dielektrischen Fall noch gezeigt wird, kann bei
tiefen Temperaturen, bei denen die Relaxationszeit
gross wird gegen die {iblichen Messfrequenzen (wt >» 1),
die Relaxationsabsorption durch ein T3—Gesetz beschrie-
ben werden. In Bild 6 zeigt die gepunktete Linie ihren
Beitrag zur Ultraschallabsorpticn von Quarzglas; ihr Ab-
nehmen bei hohen Temperaturen, bei denen wtr <« 1 wird,
wird durch die Flanke des Strukturrelaxationspeaks beil
50 K wverdeckt.

Es ist bekannt, dass mit einer Absorption auch eine An-
derung der Ausbreitungsgeschwindigkeit verbunden ist,
ein Effekt, der durch die Kramers-Kronig-Relation aus-
gedrlickt wird. Die durch die resonante Kopplung der
Welle an die Zwei~-Niveau-Systeme bewirkte Temperatur-
abhingigkeit der Schallgeschwindigkeit (und, wie spidter
gezeligt wird, auch der Lichtgeschwindigkeit) soll aber
zundchst in einem einfachen, qualitativen Bild erkldrt

werden.

BHierzu wird ausgenutzt, dass eines der am besten bekann-
ten und untersuchten Zwei-Niveau-Systeme das Spin 1/2-
System in einem Magnetfeld ist, und dass sich andere
Zwei-Niveau-Systeme analog verhalten miissen. Dies gilt
auch fiir die resonante Spin-Phonon-Kopplung, die bei

Spin-Systemen ausfiihrlich theoretisch und experimentell
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untersucht wurde. / 56,57/

Bild 11 zeigt als gestrichelte Linien die Dispersions-
kurven fiir ein Ensemble von lokalisierten Zwel—vaeau—
Systemen mit wohl definierter Energie E und fiir Phono-
nen, wenn keine Wechsel-

wirkung vorliegt. Beim
dwei-Niveau-System ist wd
dies dann der Fall, wenn

die Temperatur so hoch

ist, dass beide Niveaus E
gleich besetzt sind und
Absortpion und induzier-

te Emission sich gegen-

seltig aufheben.

Wenn die Temperatur Bild 11
sinkt, tritt eine effek- Dispersion eines akustischen

Phonons mit und chne Kopplung
an ein lokalisiertes Spin 1/2-
den Phononen auf, deren System der Energie E = fw /57/

tive Wechselwirkung mit

Effekt mit dem aus dem Spin-Problem bekannten "Coupled
Modes"-Bild beschrieben werden kann. Dies verdeutlichen
die ausgezogenen Linien in Bild 11: Die Kopplung fihrt
zu einer "Abstossung" der beiden Moden und damit zu ei-
ner Senkung der Geschwindigkeit derjenigen Phononen, de-
ren Frequenz u kleiner ist als E/h. Dieser Fall ist fiir
Ultraschallexperimente fast immer gegeben, da die Ener-
gie der Zwei—Niveau-Systeﬁe, die am meisten zu diesemnm
Effekt beitragen, bei E = kT liegt, wihrend fiir die {ib-
lichen Ultraschallfrequenzen hw <« kT ist,

Die Rechnung, die in Kapitel IV fiir den analogen dielek-
trischen Fall durchgefiihrt wird, ergibt unter den genann-
ten Bedingungen eine Enderung der Ausbreitungsgeschwindig—
keit Ac « 1nT, ein Resultat, das im Experiment sehr gut
bestdtigt wird, wie in Bild 12 ftir den Bereich T £ 1 K zu

erkennen ist.



_.27_

Oberhalb dieser Temperatur

gewinnt der Einfluss der

Relaxation der Zwei-Niveau- - L

Systeme an Bedeutung. Er % Lk L% 150 MHz

fiihrt zu einer Abnahme der 2> - /mf?§5\

Ausbreiungsgeschwindigkeit ot ‘%‘QUWﬁ

mit der Temperatur, die - fﬁf 1 30 MHz

theoretische Behandlung 0+ ——

des Problems ergibt aber T e 1mMMH.
\ TRANSYERSE . #7 o "

einen geschlossenen Aus- L SN

P 2y 5

£ . L ‘g/;g%owo’-*) 056% L
druck nur flr einen Tem- 5. % 90MHz
peratur- und Frequenzbe- '

reich, der experimentell

VARIATION OF SOUND VELOCITY

nicht zugdnglich igt. Die

in Bild 12 gezeigten be-~ 0.2 05 1 2 5
TEMPERATURE { K].

rechneten Kurven wurden
durch merische Auswer-
nume Bild 12

tu 5] eqr fun-
ng des Integrals gefun Temperaturabhangigkeit der Schall-

den. Hier sei darauf hin- geschwindigkeit in Borosilikatglas
fir longitudinale und transversale
Schallwellen. Die gestrichelten
Anpassung an die gemesse- Linien zeigen den aus der Theorie
berechneten Verlauf. /57/

gewiesen, dass fir die

nen Daten ein zusdtzlicher
quadratischer Term in der Zustandsdichte der Zwei-Niveau-
Systeme angenommen werden musste. Bemerkenswert ist dies
besonders deshalb, welil dieser Term bei der Auswertung derx
entsprechenden dielektrischen Messungen viel kleiner ist

oder sogar weggelassen werden kann. (s. Kap. VI).

Das Mcdell der Zwel-Niveau-Systeme wird besonders dadurch
bestdtigt, dass es mdglich ist, mit denselben Xopplungs-
parametern Absorption und Dispersion des Ultraschalls und
die Wdrmeleitung der Glidser bei tiefen Temperaturen gqua-

litativ und quantitativ richtig zu beschreiben.

Schliesslich sollen in diesem Absatz noch die optischen
Eigenschaften der Gl&ser im Tieftemperaturbereich disku-

tiert werden. Die bisher durchgefiihrten Experimente k&n-
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nen dabei in zwei Klassen eingeteilt werden: Brillouin-

Streuung und Fern-Infrarotabsorption.

Experimente zur Brillouinstreuung /58, 59, 60/ sind ei-
gentlich eher zu den Ultraschallmethoden zu zdhlen, denn
sie liefern Informationen iliber Schallgeschwindigkeit

und Ddmpfung im Bereich von ca. 25 - 35 GHz. Mit sti-
mulierter Brillouin~Streuung wurde die Ddmpfung im Be-
reich zwischen 4 und 8 K gemessen /58/, wobei die Pho-
nonenintensitdt so hoch war, dass die resonante Absorp-
tion wegen des SHttigungseffektes nicht beobachtbar

war. Es wurde das T3-Gesetz fiir die Absorption gefunden,
das auf dié Relaxationsabsorption der Zwei-Niveau-

Systeme zuriickzufllhren ist.

Von Pelous und Vacher /59/ wurden genaue Messungen der
Schallgeschwindigkeit in diesem Energiebereich durch-

gefihrt. Sie finden im Prinzip dasselbe Verhalten, wie
im Bereich niederer Frequenzen, wobei jedoch der Re-

laxationsbeitrag erst ab 6 K dominant wird. Piir den re-
sonanten Beitrag kann die Theorie mit denselben Para-
metern an die Messwerte angepasst werden, wie bei den

Ultraschallmessungen um 100 MHz.

Die Absorption im fernen Infrarot sollte ein Verhalten
zelgen, das an die Werte der dielektrischen Absorption
im Mikrowellenbereich anschliesst. Im interessierenden
Temperaturbereich (T < 10 K) existiert allerdings bis-
her erst eine VerSffentlichung aus diesem Gebiet /45 /.
Es wurde die Temperaturabhingigkeit der Infrarotab-
sorption zwischen 0,5K und 10K und Zwischen 2 und 10 cm_1
{60 bis 300 GHz) untersucht. Die Temperaturabhdngig-
keit der Absorption bei 4K stimmt bis ca. 6 cm_l mit
der Erwartung {iberein, wenn man eine resonante Wechsel-
wirkung der Zwei-Niveau-Systeme mit dem Strahlungsfeld
annimmt. Auch ihre Abhdngigkeit vom Gehalt des Glases
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an OH -Ionen und die Grdsse des Dipolmoments entsprechen
den spdter in dieser Arbeit vorgestellten Ergebnissen.
Beli h8heren Frequenzen treten allerdings Abweichungen
auf, die die Autoren dadurch erklidren kdnnen, dass sie
vom einfachen Zwei-~Niveau-System abgehen und stattdessen

stark anharmonische Oszillatoren einfiihren.

Die ungewShnlich hohe Ramanintensitdt bei kleinen Fre-
guenzverschiebungen wird in /36/ auf die Anregung der
Zwel-Niveau~Systeme zurlickgefiihrt. Auch in einer ande~
ren Arbeit /61/ wird die inelastische Lichtstreuung
von Gldsern im Bereich zwischen 120 und 400 K als Aus-
wirkung der niederenergetischen Anregungen diskutiert.
Allerdings wiirde die Breite des Streupeaks die unrea-
listische Grenze von ca. 10 GHz fiir die Energie der
Zwei~Niveau-Systeme ergeben, ein Wert, der mit Sicher-

heit viel zu niedrig ist.

3. Dielektrische Tieftemperatur=-Anomalien der Gliser

Die dielektrische Absorption der Gldser zeigt bei tie-

fen Temperaturen &hnliche Abweichungen vom Verhalten der
entsprechenden kristallinen Modifikation, wie sie

bereits bei der Ultraschallabsorption gezeigt wurden.

Bild 13 zeigt den Tempe-

raturverlauf der dielek- el
trischen Absorption von i&v
% LpP it
Quarzglas als auch den E e s Tomag [0
des kristallinen Quarzes Iw ]
bei 32 GHz /62/. Zhn- W// gt
” —O—Mr-—&

&7 w L4 & &8 A

liche Untersuchungen , i

wurden auch bei tiefe- Bild 13

F u i . .
ren Frequenzen und in Temperaturverlauf der dielektrischen

verschiedenen anderen Absorption bei 32 GHz fir Quarz und

ancrganischen Glgsern Quarzglas /62/.
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durchgefiihrt /62,63,64,65,66 /. Fiir Temperaturen iiber
10 K wurde ein Absorptionsverlauf beobachtet, wie er aus
Ultraschallexperimenten bereits bekannt ist: Ein breiter
Relaxationspeak ("50K-Peak") dessen Maximum je nach Mate-

rial und Frequenz zwischen ca. 10 und 130 K liegt.

Die Ubereinstimmung bei der gemeinsamen Auftragung der
Temperatur des Absorptionsmaximums, wie sie aus dielek-
trischen und akustischen Messungen bestimmt wurde, in
dem bereits im vorigen Absatz erwihnten

Arrhenius-Plot (Bild 14),

zeigt deutiich, dass es 10°
sich in beiden F&llen

um denselben Mechanis- ™\

mus handeln muss. M&g- L \\v | _ 7
lichkeiten fiir sein

Zustandekommen wurden

FREQUENZ [HZ)
5,
-

bereits im vorigen Ab-

o DIELEKTRISCH ‘e

schnitt diskutiert. x AKUSTISCH $\\

10 o " L L "
0 10 20 30 40 50

Stédrke dieser Relaxa- 1 T < 10° (K]

Die Tatsache, dass die

tion von Verunreini- Bild 14

is _
gungen praktl ch un Arrhenius-Plot flir das Maximum

abhidngig ist, weist der Absorption ("50 K-Peak") in
Quarzglas aus akustischen und

. dielektrischen Messungen (nach
mit dem Relaxations- /66 /.)

darauf hin, dass die

vorgang verbundene mikroskopische Bewegung auf sehr klei-
ne Atomgruppen oder einzelne Atome im amorphen Netzwerk

beschrinkt sein muss.

Falls polare Verunreinigungen mit an der Relaxationsbe-
wegung beteiligt wdren, dann wiirde deren Dipolmoment die
Relaxationsstédrke beeinflussen. Die Annahme, dass der
Relaxationspeak um 50K dadurch zustande kommt, dass z.B.

im SiOz—Glas das Sauerstoff-Briickenatom zwei energetisch
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verschiedene Positionen einnehmen kann, wird dadurch un-
terstiitzt; die mit der Anregung verbundene Polarisation
hdngt offenbar nur mit den Eigenschaften der Substanz

selbst zusammen.

Auch die schon erwdhnte, anomal hohe Ramanstreuung bei
extrem kleinen Frequenzverschiebungen wurde mit diesem
Relaxationsprozess erklédrt und setzt eine dielektrische
Polarisierbaﬁkeit voraus. Unter Benutzung der Daten
/36/ berechnete Theodorakopoulos et al. /37/ dafiir ei-
nen Wert von 0,6 ﬁ3, der gut mit der isotropen Polari=-

sierbarkeit des Sauerstoff-Brilickenatoms vereinbar ist.

Ehnlich gute Ubereinstimmung zwischen der Ultraschall-
absorption und der dielektrischen Absorption wurde

auch in anderen anorganischen Glisern gefunden /66/.

Wesentlich schwieriger ist es, die Situation bei amor-
phen organischen Polymeren zu beurteilen, da in diesen
Materialien eine Reihe von zusitzlichen Relaxations-

prozessen auftreten kann /67/. (Bild 15)

Dazu gehdrt bei vielen

Polymeren die Bewegung 961 1000 He
Polyamide
von Seitenketten, deren L :

Aktivierungsenergie in

v8llig unterschiedli- "
Polyliuore ethylene
propylene

chen Bereichen liegen

kann. Da bei Polyme-
ren die Glastempera-

tur oft wesentlich un=-
Polyethylene

ter der Zimmertempere-

ratur liegt, treten

. . -8
selbst bei relativ 0 50 100 /50 200 250 300 17K

tiefen Temperaturen

Bild 15
noch Bewegungen von —_—

Dielektrischer Verlust bei verschie-
denen Polymeren zwischen 1K und 300K.
ten auf. {aus /68/ )

ganzen Kettensegmen-
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Aus diesen Grﬁnden'beeinflussen zusdtzliche Parameter
wie Verstreckungsgrad, thermische Vorbehandlung cder
Kristallinitdtsgrad, die Messergebnisse ganz entschei-
dend. Selbst in den einfachsten Fillen ist ein Vergleich
mit der entsprechenden kristallinen Modifikation nicht
mdglich, da gegenwirtig noch nicht genligend grosse

Einkristalle gezlichtet werden kdnnen.

Der Absorptionspeak, der bei Frequenzen zwischen 1 KHz
und 4 MHz im Temperaturbereich zwischen 1 und 5 K in
Polydthylen gemessen wurde /69, 70, 71/, dirfte Wasser-
stoffatomen zuzuschreiben sein, fiir die zwei Orientie-
rungen relativ zur Kette m8glich sind. Bemerkenswert
ist, dass die Schwelle zwischen den Potentialminima
hierbei durchtunnelt wird, ein Prozess, der auch zur
Erkldrung der Zwei-Niveau-Systeme in amorphen Substan-
zen vorgeschlagen wird. Im Fall des Polyithylens iét
jedoch die Tunnelaufspaltung auf ein relativ schmales
Energieband beschrinkt. -

Wenn man von diesem speziellen Fall des Polydthylens
absieht, dann wird unter 10 X das dielektrische Verhal-
ten aller amorphen Dielektrika von den bereits erwihn-
ten niederenergetischen Anregungen bestimmt. Da die
hiermit verbundenen Effekte in Rap. VI und VII ausfiihr-
lich dargestellt und diskutiert werden, soll an dieser
Stelle nur gezeigt werden, dass alle in akustischen
Experimenten gefundenen Ergebnisse ihre Analogien im
dielektrischen Verhalten haben. Ein wichtiger Unter-
schied besteht allerdings: Die dielektrischen Anomalien
hdngen davon ab, ob polare Gruppen die Kopplung
zwischen der elektromagnetischen Welle und den Zwei-

Niveau-Systemen vermitteln.
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I11. MoDELLE zurR ERKLARUNG DER

TIEFTEMPERATUR-ANOMAL IEN

Allen in diesem Kapitel aufgefiihrten Modellen ist gemein-
sam, dass sie entwickelt wurden, um die thermischen Ano- |
malien der amorphen Substanzen bei tiefen Temperaturen zu
erkldren. Nimmt man an, dass die Wirme nur ven Phononen
transportiert wird, so wird die Wirmeleitung nur durch
die Debyesche spezifische Warme und durch die freie Weg-
lange der Phononen festgelegt. Geht man zu sehr tiefen
Temperaturen, so ist wegen der grossen Wellenlinge der
dominanten thermischen Phononen zu erwarten, dass sie
sich wie Ultraschallphononen verhalten. Aus diesem Grund
missen die vorgeschlagenen Modelle ebenfalls in der

Lage seln, die Anomalien in der Ultraschallausbrei-

tung zu erklidren.

In Kapitel II wurde bereits gezeigt, dass bei Tempera-
turen unter 1 K ein resonanter Prozess die Ultraschall-
ddmpfung beherrscht, der daher auch fiir die Wirmelei-
tung bestimmend sein muss. In Kapitel VII wird von
Messungen beriéhtet, die zeigen, dass die dielektrisch
und die akustisch angeregten Zustinde identisch sind

= also muss das Modell auch der M8glichkeit Rechnung
tragen, dass ihnen ein elektrisches Dipolmoment zuge=

ordnet werden kann.

Einige der entwickelten Modelle gehen von der Tatsache
aus, dass in der amorphen Struktur Fluktuationen in
der Dichte und den elastischen Parametern auftreten,
die zu eilner Streuung der Phononen und zu Verzerrungen

der Dispersionskurve flihren. Manche davon sind nur in
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der Lage einen Teilaspekt, nimlich spezifische Wirme oder
Wdrmeleitung zu erklidren, wdhrend andere nur den qualita~
tiven Verlauf der berechneten Grﬁsse wiedergeben, ohne
die richtige Grﬁsseﬁordnung erreichen zu kdnnen. In einer
anderen Gruppe von Modellen werden die Anomalien auf die
Bewegung wvon Atomen oder Atomgruppen in den fiir den amor-
phen Zustand charakteristischen Defektstrukturen zuriick-
gefiihrt.

Allen Anforderungen, wie sie oben dargelegt sind, geniigt

bisher jedoch nur ein Modell, das in Absatz 7 zu be-

sprechende Tunnelmodell.

1. Teilchen in einem Kastenpotential (Rosenstock)

In einem der dltesten Erklirungsversuche geht der Autor
/72, 73/ davon aus, dass sich in der amorphen Substanz
Hohlrdume befinden, in denen sich jeweils ein schwach
gebundenes Atom befindet. Der Einfachheit halber wird
angenommen, dass das Potential Kastenform hat und un-—
endlich tief ist. Flir das Teilchen sind dann folgende
Energien mdglich:

2y 2
nzﬂ-ﬁ 2

E_ = 5 =n "E;n=1, 2, 3, ... (1)
2mL

n

Wenn die Verteilung der Dimension L der Hohlrdume die Form
N(L) « L"3 hat, dann wird die Zustandsdichte n(E) = a
konstant. Unter dieser Annahme und der Substitution x = E/kT
ergibt sich der folgende Ausdruck fiir die spezifische Wirme

c = 27ak2T J x2em3xdx (2)

und damit der ben8Stigte lineare Zusammenhang zwischen der
spezifischen Wirme und der Temperatur. Begrenzt man die

Verteilung der Dimension der Hohlrdume durch eine untere
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Grenze von 2,5 A und eine obere von 12 i, so wird dennoch
die spezifische Wirme zwischen 0,1 und 1K praktisch 1li-
near, unter der Voraussetzung, dass es sich bei den qua-
sifreien Teilchen um ein Atom mit einer Masse von etwa

m = 16 (Sauerstoffatom) handelt.

Im Prinzip liesse sich mit diesem Modell auch die Wirme-
leitung beschreiben, wenn man eine Kopplung zwischen den
Phononen und den Defekten, beispielsweise iiber die Mo-
dulaticon von L, annimmt.

-

Dieses Model weist aber wesentliche Schwichen auf:

- Die Existenz guasifreier Teilchen in Hohlr3umen ist -
zumindest fiir sehr reines Quarzglas - bei der starken
Bindung des Sauerstoffatoms an das Siliziumatom un-
wahrscheinlich. Dies wird unterstiitzt durch das Feh-
len von Elektronspinresonanzsignalen, die sonst zu
erwarten wdren. Dariliber hinaus sollten dann Verunrei-
nigungen wie Na+, die sich vorzugsweise in solchen
Fehlstellen anlagern, die spezifische Wirme stark

beeinflussen, was jedoch nicht beobachtet wurde /74/.

- Das Modell "passt" nur filir wenige amorphe Substan-~
zen; wenn das quasifreie Teilchen eine Masse aufweist,
die sich wesentlich von der des Sauerstoffatoms unter-
scheidet, dann miisste die Existenz von unrealistisch

grossen oder kleinen Hohlr8umen angenommen werden.

2. Zellenmodell {Baltes)

In diesem Modell /75/ wird vereinfachend angenommen,
dass die amorphe Substanz aus kornartigen Zellen be-

steht, die im inneren die homogene Dichte p haben. Da
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die Wdnde entweder hdhere oder kleinere akustische Im-
pedenz als das Innere dieser Zellen besitzen, so dass
eine Reflexion der Schallwellen auftritt, fihrt diese
RKornstruktur zu einem zusdtzlichen Beitrag zﬁr Spezi-
fischen Wdrme, der filir einfache Geometrien der K&rner

die Form

> (3)

hat, wobei der Faktor b von der Form der K&8rner abhdngt,

v die Schallgeschwindigkeit und L die Korngr&sse ist.

Um die experimentellen Werte fiir die spezifische Wirme
von SiO2 und GeO2 zu erkldren, muss die Dimension der
Zellen in der Gr&ssenordnung von 80 - 90 A liegen. Der
Autor nimmt weiter an, dass sich bei realistischeren
Annahmen lber die Verteilung der "harten” und "weichen"
Zellwdnde diese Dimension auf ca. 30 A senken ldsst.
Strukturen dieser Gr&sse wurden zwar in elektronen-
mikroskopischen Aufnahmen gesehen /76/, es ist aber
noch nicht gekldrt, ob es sich dabei nicht um einen
experimentell bedingten Effekt handelt.

Weiterhin ist es bisher nicht gelungen, mit Hilfe die-
ses Modells dié Wirmeleitung richtig zu beschreiben,
noch k&nnen die dielektrischen Tieftemperatureffekte
damit erkldrt werden.

3. Strukturrelaxationsmodell (Fulde und Wagner)

Die Autoren gehen in ihrer Theorie /77/ davon aus, dass
in einer amorphen Substanz, in der Atome oder Atomgrup-
pen nicht regelmdssig angeordnet sind, Strukturrelaxa-

tionen m8glich sind. Die relaxierenden Einheiten fihren
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‘zum Debyeschen Phononenspektrum weitere Zustinde bei nied-
riger Energie und hohem Impuls hinzu. Da die zur Verfii-
gung stehende thermische Energie mit der Temperatur ab-
nimmt, missen die relaxierenden Bereiche mit abnehmen-—
der Temperatur immer gr&sser werden, um die nétige Ak~

tivierungsenergie zu verkleinern.

Fulde und Wagner nehmen an, dass die Relaxationszeit

T dieser Anrégungen wie T = T_v geht, wobei der Expo-
nent den experimentellen Gegebenheiten angepasst werden
muss. Flir die Zustandsdichte der Phononen bei einem be-
stimmten K-Vektor, nehmen sie eine Lorentzkurve an, die
bei der Frequenz w, = v.k ihr Maximum hat und durch
deren Ausliufer die durch die Strukturrelaxation verur-
sachten zusdtzlichen Zustidnde mitberiicksichtigt werden.
Ferner wird in ihrer Rechnung beachtet, dass in amor-
phen Substanzen die Phononen nicht Normalschwingungen
des Systems sind, so dass sie einer Ddmpfung wie in an-
harmonischen Kristallen unterworfen sind. Zur Beriicksich-
tigung der zusédtzlichen Zustdnde wird der Phononpropa-
gator um einen Term erweitert, der die fiir einen Relaxa-
tionsprozess typische Form hat und zu der erwidhten

Lorentzform der Anregungen fihrt.

Die Berechnungen fiihren zu einer spezifischen Wirme
o « T3—3\) (4)

und zu einer Dampfung der Phononen

[ At (5)

Durch Integration iiber alle Phononfrequenzen ergibt sich

flir die Wirmeleitung

14+v
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Aus dem Vergleich mit den gemessenen thermischen Daten
folgt, dass der Exponent v = 2/3 sein muss, um ¢ = T

1,7

und damit « = T zu erhalten. Die Ultraschallddmpfung

sollte sich dann wie 271 « w?17%/3 yerhalten. Die theo-
retische Vorhersage stimmt jedoch mit der experimentel-

len Beobachtung nicht Uberein.

Eine weitere Schwierigkeit ergibt sich aus der ausser-
ordentlich kleinen Relaxationszeilt 17 % 3,6-10m13 5,

die mikroskopisch schwer zu erkldren ist.

Die Diskrepanz zwischen Thecrie und Experiment rihrt da-
her, dass in diesem Mcdell Relaxationsprozesse fir die
Ancomalien verantwortlich sein sollten, wdhrend das
Verhalten z. B. der Schallgeschwindigkeit einen reso-

nanten Prozess voraussetzt.

4, Rotonenmodell (Takeno und Goda)

In diesem Modell /78, 79/ erhalten die Autoren, indem
sie die Unordnung im amorphen System berilicksichtigen,
eine Dispersionskurve mit einem Minimum bel der Energie
Aw, und einem Wellenvektor k,. Formal entsprechen die
Anregungen im Minimum den Rotonen im superfluiden He-
lium. Unter bestimmten Annahmen ist ihre Zustands-
dichte konstant und fiilhrt damit zu einem linearen Term
fliir die spezifische Wirme. Allerdings sollte dieses
Minimum beifﬁwo =~ 5 K liegen, einem Wert der zu einem
linearen Term in c im Bereich dieser Temperatur fih-
ren wirde. Bei tieferen Temperaturen, d. h. bei sehr
grossen Wellenldngen der dominanten thermischen Phono-
nen, sollte jedoch das Debye-Gesetz flr Kristalle wie-

der glltig werden.

Somit kann dieses Modell die lineare spezifische Wirme
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zwar erkldren, aber nicht in dem Bereich, in dem sie
tatsdchlich beobachtet wird. Konsequenzen des Modells
flir die Warmeleitung und die Ultraschallausbreitung

wurden von den Autoren nicht untersucht.

5. Modell von Morgan und Smith

Hier wird angenommen /80/, dass in einer amorphen Sub-
stanz Fluktuationen der Schallgeschwindigkeit und der
Dichte bestehen, die durch eine Korrelationslédnge a -
charakterisiert sind. Die Widrmeleitfihigkeit wird
durch die Streuung der Phononen an diesen Inhomoge-
nitdten bestimmt, wobei fiir das Plateau bei 10 K

Zonen der Grdssenordnung 15 R verantwortlich sind,
wdhrend flr Temperaturen unter 1K die Korrelations-

linge Werte von X 2000 A annehmen muss.

Dichtefluktuationen der Stirke, wie sie fiir die Erkli-
rung der Wdrmeleitfihigkeit unter 1K erforderlich sind,
k6nnen in Glisern nicht vorhanden sein, da sie auch zu
einer starken Streuung von sichtbarem Licht fliihren
miissten, die Gliser praktisch undurchsichtig machen
wiirde. Darliber hinaus sollten die Fluktuationen und
damit die Wdrmeleitung bei tiefen Temperaturen stark
von der Vorbehéndlung der Probe und ihrer chemischen
Zusammensetzung abhidngig sein - ebenfalls im Wider-

spruch zum experimentellen Befund.

6. Modell von Walton

Auch hier wird angenommen /81/ dass die Dichtefluktuationen die
Ursache der Tieftemperatur-Anomalie der Wirmeleitung
sind, das Modell ist aber dahingehend vereinfacht, dass

die Fluktuationen nur von dem fiir amorphe Substanzen
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charakteristischen freien Volumen abhdngen. Es wird an-
genommen, dass die Wahrscheinlichkeit, eine Dichteinde-
rung A4p in einem Volumenelement v zu finden proportio-

. -1,
nal dem freien Volumen und zu v ist.

Mit diesen Annahmen und einem freien Volumen von 0,3 %
kann die Warmeleitung von SiO2 zwischen 0,1 und 50 K
recht gut wiedergegeben werden. Die Dampfung der Pho-
nonen wird fir grosse Wellenldngen R_lmw. Diese Dis-

2T“l--Verhalten und die Tatsache,

krepanz zum gemessenen w
dass die von Walton postulierten Dichtefluktuationen
Licht ebenso effektiv streuen miissten wie Phononen,
machen auch dieses Modell fiir eine einheitliche Erkli-

rung der Tieftemperatur-Anomalien untauglich.

7. Tunnelmodell (Phillips und Anderson, Halperin und

Varma)

Das hier diskutierte Modell /46, 47/ ist das bisher er-
folgreichste bei der Erkl&rung der Tieftemperatur-Ano-
malien, wobei allerdings einschrinkend zu bemerken ist,
dass es bisher keine sicheren Vorstellungen Uber die mik-
roskopische Natur der Defekte und der sich bewegenden
Teilchen gibt..

Die Autoren gehen davon aus, dass es flr bestimmte Atcme
oder Atomgruppen im ungeordneten Netzwerk méglich ist,
zwel Gleichgewichtslagen einzunehmen, so dass das Teil-
chen sich in einem Potential mit zwei Minima 1 und 2

— einem Doppelmuldenpotential - bewegt. (Bild 16). Der
Unterschied E zwischen der Tiefe der beiden Minima

ist wegen der statistisch ungeordneten Umgebung fiir

jeden Defektzustand unterschiedlich.
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Die HBhe des Potential-
walls U, ist gleichfalls
von der Umgebung abhin=-
gig, ebenso die riumli-
che Distanz d zwischen

den beiden Minima.

Bei tiefen Témperaturen,
wenn das Teilchen die
Barriere zwischen den
beiden Potentialmulden
nicht mehr durch ther-

mische Anregung iiber-

winden kann, gewinnen Bild 16
die quantenmechanischen Das Doppelmuldenpotential des

Eigenschaften eines sol- Tunneloodells

chen Systems an Bedeutung. Ndhrungsweise kann man bei die-
sen Temperaturen annehmen, dass das Teilcheﬂ nur zwei Zu-
stidnde 1> und |2> einnehmen kann, je nach dem, ob es

sich im Potential 1 oder 2 befindet.

Wenn keine dussere Stdrung vorliegt, kann das System durch

folgenden Hamiltonoperator beschrieben werden:
_ 1 e A

Das Nicht-Diagonalelelement A kommt durch die Uber-—
lagerung der Wellenfunktionen der Zust&nde | 1> ung | 2>
zustande und beschreibt daher die Kopplung der beiden Zu-

stdnde, die zum Tunneleffekt fiihrt.

Eine vereinfachende - und filir das Modell unwesentliche -
Annahme ist, dass es sich bei den beiden Muiden um har-

monische Oszillatoren mit dem gleichen Grundzustand %’ﬁﬂg
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handelt.

Bei tiefen Temperaturen sind nur solche System von Be-
deutung, fiir die i » ¢,A ist. Die genaue Form der bei-
den Potentiale spielt also wegen der statistischen Ver-

teilung der iibrigen Parameter keine Rolle.

Fliir den Fall schwacher Kopplung findet man fiir A fol-
genden Ausdruck /82/:

v 2INV o d

o =A - -
A = 2AQ.e mit A = .2 (8)

wobel m die reduzierte Masse des Teilchens ist.

Die Eigenwerte von Ho, erhilt man, indem man von der Ba-
sis |1> ,|2> auf eine neue Basis |a> ,|b> transformiert,

in der H, diagonal ist und fiir die dann gilt

. _1 [E o
H°—2(O—E) (2)

mit der Energie
E = /eZy p2 (10)

Dieser Hamiltonoperator ist der eines dwei-Niveau-Systems
mit der Energieaufspaltung E, fiir das eine Zustandsdichte
erforderlich ist, die von der Energie weitgehend unabhin-
gig ist. Dies wird durch die zusdtzlichen Annahmen er-
reicht, dass alle Werte von £ und A mit gleicher Wahr-
scheinlichkeit vorkommen, d.h. P (e)de = const. und
P(A)dA = const. Flir ) gibt es einen unteren Grenzwert
der gegeben ist durch imin = ln (A{./E), wihrend der oba-

re Grenzwert Amax offen ist.

Die Wahrscheinlichkeit, ein System der Energie E bei ei~
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nem bestimmten Wert von A zu finden, ist

P (E,x) dEAx = P(e}P()) 3¢ d)dE (11)

3
2 -
und mit E = 52 + GBQO)Ze 2)\erhéilt man
‘ E
P (E,X) dEAA = P(g)P(}) —  dEd) (12)
‘4? —(hﬂd)ze_ZA
und fiir die Wahrscheinlichkeit P (E)dE
Amax B
P(E)dE = P(e)P(X)dE J di {13)

min VE? - (Ro e 20

Die Integration ergibt schliesslich mit P = P(e)P (1)
und kmin = 1n (hQ,/E)

5 Eexmax

in ( TRO. ) (14)

vl

P(E) =

Diese Zustandsdichte hdngt nur logarithmisch von E ab und
ist daher nahezu konstant. Fiir die elektrischen Eigen-
schaften amorpher Dielektrika muss die Wechselwirkung

der Tunnelsysteme mit dem elektrischen und magnetischen
Feld untersucht werden. Da in bisherigen Untersuchungen
kein Einfluss von magnetischen Feldern auf die Tieftempe-
raturanomalien gefunden werden konnte, vernachldssigen
wir hier den Beitrag der magnetischen Kopplung. Fiir die
elektrische Kopplung wird angenommen, dass die Parameter
¢ und 4 liber die effektiven Dipolmomente %E und @A im
elektrischen Feld F die StSrungen

-

¢ = 2 p_F und 84 = 2 p,F (15)

erfahren.
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Der Hamiltonoperator hat dann in der Basis |1>, |2>
die Form H = H, + Hin mit

t
1 Se Ay
fint T 3 (aa ~5g> | (16)
und fir kleine Stdrungen erhilt man fiir die Basis la>,
. [ ' ' :
|b> : H go + HP L omit
R >
R T B ) VA e
Hint = 3 (23- L/ F (17)
wobel
- £ > "A_ -
W=21{(gp *+3 Py
nt= by 3 (18)
H EPe T g Py

Die Gl. 11, die die Std8rung der Zwei-Niveau~Systeme durch
ein elektrisches Feld beschreibt, ist die Grundlage der
in Kap. IV durchgefiihrten theoretischen Behandlung, ohne
dass dabei auf die mikroskopische Herkunft der Dipol-
momente u und p' eingegangen wird. In Kap.VII werden die
gemessenen Resultate dann im Hinblick auf dieses Modell

diskutiert.
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IV, KOPPLUNG DER NIEDERENERGETISCHEN ANRE-

GUNGEN AN DAS ELEKTROMAGNETISCHE FELD

In Kap. II wurde bereits gesagt, dass die in Glidsern
auftretenden Anomalien der dielektrischen Absorption und
Dispersion weitgehend analog zu den akustischen Anoma-~
lien sind. Es liegt deshalb nahe, ihre Ursache in einer
Wechselwirkung der elektromagnetischen Wellen mit den
niederenergetischen Anrequngen zu suchen, die formal
dquivalent ist zu der, mit der die akustischen Anomalien
so erfolgreich erkldrt werden kSnnen / 1/. Die Kopplung
der Anregung an das Verzerrungsfeld der Schallwelle
13sst sich durch elastische Dipolmomente beschreiben.
Fiir die elektrische Kopplung miissen sie durch entspre-

chende elektrische Dipolmomente ersetzt werden.

Die im folgenden durchgefiihrte theoretische Behandlung
der dielektrischen Eigenschaften der Gl&ser lehnt sich
deshalb stark an die in / 1/ durchgefiihrte Theorie der
akustischen Eigenschaften an. Es wird hierbei nicht

von einem der in Kap.III aufgefliihrten theoretischen
Modelle ausgegangen, sondern von der allgemeinen, durch
die in Kap. II erwdhnten experimentellen Ergebnisse
gerechtfertigten Annahme, dass die niederenergetischen
Anregungen durch Zwei-Niveau-Systeme beschrieben werden

k&nnen.

1. Die dielektrische Suszeptibilitdt der Zwei-Niveau-

stteme

Ein Zwei-Niveau-System, das mit einem elektrischen
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Feld wechselwirkt, l&dsst sich durch einen Hamilton-
operator H beschreiben, der als die Summe von zwei
Beitrdgen H, und H' dargestellt werden kann, die fol-
gende Form haben

1 E O 1 U 2u'y =
D L I—
Ho = 3 (0 wE) und H' =3 (2+, +,) F(t)

Ho ist hier der Operator des ungest8rten Zwei-Niveau-
Systems der Energie E, widhrend H' die St8rung durch
die Wechselwirkung mit dem elektrischen Feld P be-
schreibt. Dabei sind ﬁ das permanente und ﬁ' das in-
duzierte elektrische Dipolmoment eines Zwei-Niveau-

Systems.

Zur Untersuchung der dielektrischen Eigenschaften der
Zwei-Niveau-Systeme ist es notwendig, deren dynamisches
Verhalten im elektrischen Feld zu kennen. Dieses Prob-
lem ist aber bereits fiir eine andere Art von Zwei~Ni-
veau-Systemen, ndmlich fiir Spin %wSysteme im magneti-
schen Feld, sehr ausfilhrlich untersucht worden. Es
missen deshalb lediglich "Ubersetzungsregeln” angege-
ben werden, um den Formalismus der magnetischen Kern-

resonanz auf dieses Problem anwenden zu k&nnen.

Die Energie E‘des ungestdrten Zwei-Niveau- Systems
entsprlcht dann der Energleaufspaltung des Spin
——Systems im statischen Magnetfeld Bo und die St8-
rung wird im magnetischen Fall durch ein zeitabhingi-
ges Feld B' (t) hervorgerufen.

Die Aquivalenz zwischen dem zu betrachtenden Zwei-
Niveau-System und einem Spin %—System ist gegeben,
wenn das statische Feld B, in z—Richtung und das
zeitlich variable St&rfeld in x- und z=Richtung ange-

nommen werden.
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Als"Ubersetzungsregel” erhdlt man dann
-avB, = (0,0,E) und ~hyB' = (27,0,0)F (t) (2)

d.h. -hyB. entspricht der Energie E des ungestdrten
Systems, -hyB'z beschreibt die Anderung dieser Energie
durch das permanente Dipolmoment y = 1, und ~hyB', die

resonante Anregung ilber das induzierte Dipolmoment

] — .
W'l

Wenn man die Gleichungen (2) mit den Pauli'schen Spin-
matrizen §—multipliziert, erhdlt man den Hamilton-
operator des Systems (Gl. 1) fiir den magnetischen bzw.
elektrischen Fall.

Die innere Energie u einer Anzahl N solcher "Spin"-Syste-
me im Feld B = B, + B' ist mit den Erwartungswerten der

Spins <S4> verknlipft:
= -
u = = NhyB <S(t)> (3)

und man erhdlt ihren Beitrag &P zur Polarisation durch

die Ableitung der inneren Energie nach dem Feld F:

_du o _ : , )
SP = g5 = - N(2u'<S (£)> + us<s, (£)>), (4)

wobel die "Ubersetzungsregel®, Gl.(2) verwendet wurde.

Die Spinkcmponenten sind mit dem St8rfeld B' (t) {iber

die dynamischen Suszeptibilititen Xi(w) verbunden:
— i

und daraus lgsst gich der Anteil der Zweli-Niveau-Systeme

zur dynamischen Polarisierbarkeit angeben:
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&p
F

=N 4u-zxx(w) + uzxz(w) } (6)

Sa(w) =
oder die Anderung der komplexen Dielektrizititskonstan-

ten
de(w) = 4rda(w), (7)

deren Real- und Imaginérteil den Beitrag der Zwei-
Niveau—Systeme zu Dispersion und Absorption von elektro-
magnetischen Wellen darstellen. Die Absorption und der
Imagindrteil der Dielektrizitdtskonstante héngen hier=-

beli wie folgt zusammen:

£ T (w) = - -2 — Im {Se(w)) (7b)
Vec,

Zur Berechnung der dynamischen Suszeptibilitdten miissen
die Erwartungswerte Si der Spinkomponenten berechnet
werden. Hierzu kdnnen, wie im magnetischen Fall, die
Bloch'schen Gleichungen verwendet werden, in denen die
Wechselwirkung der "Spins" untereinander durch eine

transversale Relaxationszeit T. und ihre Riickkehr ins

2
thermische Gleichgewicht durch die longitudinale Relaxa-

tionszeit T beschrieben wird.
Die Bloch'schen Gleichungen haben folgende Form / 83 /

d<SX(t)> 1
- - <g > - <g > <g > =
It Y { SY BZ SZ By) + T2 Sx 0

d<s_(t)> 1
Y

i
o

_ <a > - <a > T ~t<a > =
Y ( sZ B, sx Bz) + T, Sy

dt
-1

< > - < > - L > >
d sz(t) Y sX By sy BX) + T, <8,
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SZR(BZ(t))drﬁckt den momentanen Bezetzungsunterschied
der zwei Niveaus aus und ist gegeben durch
fwBZ(t)

2 1 | '
S *(B_(t)) = 5 tanh (—~—""—) (9)
Z z 2 2k

Um das Gleichungssystem (8) l1&sen zu k&nnen, werden ei-

nige Voraussetzungen angenommen:

- Die Stérung B! (t) ist periodisch mit einer Frequenz u

-

- die Einschaltdauer der Stdrung ist gross gegen 7
und Ty (CW-1limit)

1

-, > 1

Die L&sung der Bloch'schen Gleichungen wird in /1 / aus-
fithrlich durchgefiihrt und soll hier nicht im einzelnen
wiederholt werden. Flir die Suszeptibilititen Xy und X,

erhdlt man daraus folgende Ausdriicke:

S ° + 8 W
X () = - 4 Z4° 5 L 5 ( |
X . =1 10
h w, "= (wtit, )
dSz° 1
X5 (w) = (11)
d (hyBs) 1 - iMTl
Hierbei ist hwr = ~f1yBs = E die Energie der ungestdrten

Zwei-Niveau-Systeme und S ° die durch thermische Bewegung

gegebene Besetzungsdifferenz im ungestSrten Fall:

go =1 tanh (Elﬁ&_) (12)
Z 2
2 kT

Sz. beschreibt den durch das Feld F hervorgerufenen Unter-
fo

schied in der Besetzung der zwei Niveaus und wird durch
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folgenden Ausdruck wiedergegeben:

'2F2

+2
u

2
Q
Sz U Tsz/h”

1 + 2

2 2 2.
F TlE{h +(m~wr) T,
Offensichtlich beschreibt Gl. 11 fiir xz einen Relaxa-
tionsprozess, wahrend Xy (Gl. 10) resonanten Charakter
hat. Die Bedéutung der einzelnen Beitrige fiir Absorp-
tion und Dispersion wird in den folgenden beiden Ab-

schnitten behandelt.

2.

Dielektrische Absorption durch die Zwei-Niveau-

stteme

(13)

Zur Berechnung der dielektrischen Absorption werden die

in G1. 10 und 11 gefundenen Suszeptibilitdten in Gl. 6
bzw. 7 eingesetzt. Die durch Xy Und Xz beschriebenen
Beitrdge der resonanten Wechselwirkung und des Relaxa-
tionsprozesses sollen dabei getrennt behandelt werden.
Die tatsdchliche Absorption ergibt sich dann aus der

Summe der beiden Beitrige.

N e e e o e e Gt T Mt R D ey 2 e e SR S e Tt B o 1o e

Fir den Imagindrteil der Dielektrizitdtskonstanten er-
h&lt man aus Gl. 10 folgenden Beitrag der resonanten

Anregung der Zwei-Niveau-Systeme:

8wNu'2T22
— —_ Q
Iméeres = (Sz + Sz,o)
R
(—+ - . )
2 2 2 2
1+({w wr) T, 1+(w+wr) To

(14)

und daraus mit Gl. 7b die Absorption eines Photons, aus-

-1

gedriickt als mittlere freie Wegldnge Eres
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_ W
2 ! = — ———— Imde
r

res c. Ve es.

Um daraus die beobachtbare Absorption zu ermitteln,
miissen filir eine Frequenz w die Beitrige aller Zwei-
Niveau-Systeme aufsummiert werden. Im vorliegenden Fall
einer kontinuilerlichen Verteilung der Energieaufspal-
tung kann die Summierung durch die Integration n{E)dE
ersetzt werden. Wie schon in Kap. II erwdhnt, kann n(E)
in guter ﬁéherung als konstant betrachtet werden, d.h.
n(g) = ng,. Dariliber hinaus wird im folgenden auch noch
angenommen, dass u' konstant ist. Die Zulissigkeit die-

ser Vereinfachung wird in Kap. VII diskutiert werden.

Bevor die Integration ausgefiihrt wird, soll der Term
Sz,o in Gl. 14 noch ausfliihrlicher besprochen werden.
Offensichtlich ist er von der Stdrke des angelegten
elektrischen Feldes abh&ngig. Dies zeigt sich besonders
deutlich, wenn Gl. 13 in folgenden Ausdruck umgeformt

wird:

J/J
s, _ =-8° e

2
1 + J/Jc + (w—wr) T

Z,0 2 (15)

2
2
Hier ist J die eingestrahlte Intensitit, die iiber den
Poyntingvektor berechnet werden kann:

2
;- F coVE (16)

81

Co ist die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum und ¢ die

Dielektrizit8tskonstante der Probe.

J. ist eine “"kritische" Intensitdt, gegeben durch

- hzco Ve

2
8wyt T,T,

J
C
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Offensichtlich ist S;,o intensitdtsabhdngig und fiihrt
damit auch zu einer Intensititsabhidngigkeit der Absorp-
tion. Dabei sind sowohl die Breite als auch die Tiefe
der Resonanz von der eingestrahlten Leistung abhidngig.
Die Linienverbreiterung kann durch eine intensitdtsab-
hdngige effektive,RelaxationSzeitT‘2 dargestellt wer=-
den:

Ty = —/————- 7 ' (18)

Damit erhdlt man fiir 8
Z,0

folgenden Ausdruck

J 1

S = - g° 5
J+Jc 1 + (w—mr) T

zZ,0 . z

) (19)

2

Diese Intensitdtsabhidngigkeit der Linienbreite wurde im
(analogen) Fall der Ultraschallausbreitung untersucht
/1, 84/, als Ergebnis zeigte sich, dass die Verbreite-
rung erst bei wesentlich hSheren Intensitdten auftritt
als nach Gl. 19 zu erwarten wire. Der Grund hierfiir

ist nach /1 / darin zu suchen, dass in den Bloch'schen
Gleichungen in ihrer urspriinglichen Form nur eine homo-
gene Verbreiterung der Linie betrachtet wird. Durch die
thermiséhe Anfegung benachbarter Zwei-Niveau-Systene,
deren Energie unterschiedlich ist, und durch die damit
verbundene Verzerrung des Netzwerkes kann aber die Ener-

gie E = hw_ des betrachteten Zwei-Niveau~Systems zeit-

lich moduliert werden. Dies fiihrt zu einer Linienver-
breiterung, die man als zeitlich inhomogen bezeichnen
kann. Sie ist ndherungsweise umgekehrt proporticonal zur
Temperatur und muss anstelle von T, in GlL. 17 berilicksich-

tigt werden.
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Bei Intensitdten J < Jc und T = 0,5 K finden /1 /fiir die~
. . *¥-1 7. . :

se Linienbreite Ty elnen etwa 10mal grdsseren Wert

als fir Tz_l. Als absoluten Wert geben sie filir Borsi-

likatglas BK7

*=1,6 - 1072 t71(g) (20)

Ein ahnlicher Wert wurde flir Quarzglas in vorldufigen
Messungen gefunden.

-

Die zweite in Gl. 17 vorkommende Relaxationszeit Tyt
die Zeitkonstante, mit der das durch die Wechselwirkung
mit dem elektrischen Feld gestSrte System der Zwei=-
Niveau-Systeme zu einem neuen thermischen Gleichge-
wicht kommt, wird in /83/ ausfiihrlich diskutiert und

in Kap. IV 2.2 noch eingehender behandelt. Es ergibt

sich dabei

= a - E3 coth — {21)

mit a = 10 {erg s 7)
fir Quarzglas.
Mit diesen Relaxationszeiten lisst sich die elektromag-

netische kritische Intensitit Jc flir Quarzglas berech-
nen {fir E < kT):

W
(—5) (22)
cm

wobei vy die eingestrahlte Frequenz und u'z das induzier-
te Dipolmoment (in Debye) ist.
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Durch Einsetzen von Gl. 15 in Gl. 14 und wegen WT 5 > 1

findet man schliesslich fiir die resonante dielektrische

Absorption folgenden Ausdruck:

—l'__ 8ﬂnwheu'2 ° > J/Jc
res S, (1 - 2 5)
HCoVE ’ 4 : 1+J/Jc+(m—wr )T2
d(hwr) (23)

(—2 5)
1+(w~wr)25

,

Hierbel wurde berlicksichtigt, dass S; nur schwach von
E = ﬁwr abhdngt und daher niherungsweise als konstant
betrachtet werden kann.

Nach Ausfilhrung der Integration findet man

2 2

_ AT wn_u' : ,

zrés = e 1 tanh —24 (24)
3cove V1 + 3/3, 2kT

Dieser Ausdruck enthilt einen zusitzlichen FPaktor 1/3,
der berlicksichtigt, dass iiber alle Orientierungen von ﬁ
gemittelt werden muss.

Mit

2 '
-1 4 q we U

o res 3¢, /o (25)
der Absorption bei T = O, kann man Gl. 24 umschreiben:
g "1 = ¢4 1 Hw

res tanh

4 —_—
o 26
res T_1h373; > nT (26)
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Fir die resonante dielektrische Absorption sind drei

Bereiche von besonderem Interesse:

1. J «:JC: Gl. 26 vereinfacht sich dann zu folgendem

Ausdruck
-1 =] fiw
Qres'— Rores tanh {27)

2kT

und fir hye < KT wird dann die resconante dielektrische

Absorption proportional zu wz/T.

2. J = J hier wird die Intensitdtsabh3ngigkeit der
Absorption wichtig, man erhilt fiir huw £ kT

- 2 1
1 o« Y e (28)

res T T w3
C

3. J »’JC; hier kann der Wurzelausdruck vereinfacht

werden und es ergibt sich (falls huy £ kT)
-1 mz //fj;
bres = T /T (29)

Diese Voraussagen werden durch das Experiment bestdtigt
/85/, entsprechende Ergebnisse werden in Kap. VI vorge-
stellt.

2.2 Dielektrische Absorption durch die Relaxation der

Der in Kap. IV. 1 gefundene longitudinale Beitrag X,
zur dielektrischen Suszeptibilitdt ist, wie dort schon

erwdhnt, auf eine Relaxation der Zweli-Niveau-Systeme
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zurlickzufiihren. Dieser Prozess kommt dadurch zustande,
dass durch die Wechselwirkung des permanten Dipolmo-.
ments p mit dem &dusseren Feld F die Energieaufspaltung
der Zwei-Niveau-Systeme um einen Betrag pF geindert
wird, so dass sich ihre Gesamtheit nicht mehr im ther-
mischen Gleichgewicht mit ihrer Umgebung befindet. Pie
Riickkehr zum thermischen Gleichgewicht geschieht in
einer charakteristischen Relaxationszeit Ty dadurch,
dass Phononen absorbiert oder emittiert werden. Jickle
/55/ geht davon aus, dass fiir Temperaturen’unter 10K
hierbei der Ein-Phononen-Prozess dominiert, d.h., dass
resonante Phononen fiir den Relaxationsprozess ver-

antwortlich sind.

An diesem Prozess nehmen nicht nur die Zwei-Niveau-
Systeme teil, die in dem schmalen Energieband Aﬁw::szl
liegen, sondern alle die, die durch thermische Phononen
angeregt sind. Daher kommt z.B. flir die Absorption

der wichtigste Beitrag von Zwei-Nivau-Systemen mit

einer Energie E = 3KkT.

Die durch Gl. 11 beschriebene komplexe Suszeptibilitdt
fihrt durch Einsetzen in Gl. 6 bzw. Gl. 7 auf folgen-
den Ausdruck, der die mit dem Relaxationsprozess ver-

bundene Absorption wiedergibt:

2 = 2
L Amy J as,” vty

5 n(E) dE (30)

= >
rel o /2 | aE Ly’

Wie in Kap. IV 2.1 wurde die Zahl N der Zwei-Niveau-
Systeme durch das Integral {iber ihre Zustandsdichte

n(E) ersetzt.

Unter der Annahme, dass die Relaxationszeit T, nur

durch die Wechselwirkung mit thermischen Phononen her-
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vorgerufen wird, kann sie mit Hilfe der Goldenen Regel
berechnet werden. Wenn flir das Phononspektrum nur De-
byesche Phononen berlicksicht werden, dann ergibt sich
folgender Ausdruck/SS/:

M M E E
Tll = ( --%5— + 2 t5 ) ; coth — (31)
VR vt 2 mph 2kT

Hierbei sind Me und M, die Kopplungsparameter filir die

t
resonante Wechselwirkung eines Zwei-Niveau~Systems mit
Phononen. Sie entsprechen dem induzierten Dipolmoment

L

zeichnen die beiden Polarisationsarten.

" im dielektrischen Fall. Die Indices % und t kenn-

Flir verschiedene Glidser sind die Kopplungskonstanten
M durch Ultraschallexperimente bestimmt worden. Dabei
hat sich gezeigt, dass sie in guter Ndherung in dem.in
Frage kommenden Energiebereich als konstant angenommen
werden k&nnen. Zusammen mit den {ibrigen Konstanten
in Gl. 31 lassen sie sich in einem Faktor zusammen-
fassen, so dass man fiir die Relaxationszeit einen ein-
fachen Ausdruck der Form

-1 3

_ B
Ty = aE~ cocth S (32)

erhdlt. Filir Quarzglas ergibt sich aus den Ultraschall-
54 38_1 /83/.

Mit der so festgelegten Relaxationszeit T1 und einer

daten beispielsweise ein Wert a = 10 erg-
konstanten Zustandsdichte n(E) fiihrt die numerische
Integration von Gl. 30 bei einer Freguenz von 100 kHz
zu einem Maximum der Absorption bei ca. 0,4 K. Ein
derartiger Absorptionsverlauf ergibt einen steilen
Anstieg der dielektrischen Absorption unterhalb von
4 K, den Jaeger /65/ (Bild 17) in diesem Frequenz-
bereich gemessen hat. Allerdings konnte er mit einer
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tiefsten Temperatur von
ca. 1,2K das Maximum der
Absorption nicht errei-
chen.

Flir Wy >» 1, eine Be-
dingung, die bei den in
dieser Arbeit vorge-
stellteh Messungen hdu-
fig noch erfiillt ist,
ldsst sich Gl. 30 ver-
einfachen und man er-
hdlt zusammen mit

Gl. 32 und der An-
nahme einer konstan-

ten Zustandsdichte ng

3.2
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Bild 17

Die dielektrische Absorption von
Quarzglas bei 10Q KHz. Man be-
achte die Abhidngigkeit vom OH -
Gehalt./65/

: 4man p2 B e
o e I -
rel kTec, Ve | ezE/
Mit der Substitution x = E/KT

gelGst werden und gibt den Wert 6,086 kT4 |

dE (33)

kann das Integral in (33)
Damit erhdlt

man schliesslich fiir die Relaxationsabsorption folgende

temperaturabhingige Beziehung:

wobei wiederum ein Faktor 1/3

(34)

die verschiedenen Orientie-

rungsmﬁglichkeiten von ﬁ berilicksichtigt.

Unter den genannten Voraussetzungen ist also die absorp-

tion durch die Relaxation der

Zwei-Niveau-Systeme fre-

quenz- und intensitdtsunabhingig und nimmt mit der

dritten Potenz der Temperatur

zu. Es ist allerdings
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fraglich, ob die wvereinfachten Annahmen, die zur Gl. 34
flihren, bei h8heren Temperaturen noch gliltig sind.
Messungen der Ultraschallabsorption bestdtigen zwar

bei tiefen Temperaturen das T3~Gesetz, weichen

aber dber 5K deutlich davon ab /83/.

Der steile Anstieg der dielektrischen Absorption durch
die Relaxation der Zwei~Niveau-Systeme konnte eben-
falls beobachtet werdeh (s. Kap. VI). Allerdings wird
wegen der-hbheren Messfrequenz der Beitrag der resonan-
ten Absorption unterhalb von 6K so gross, dass das T3—

Verhalten verdeckt wird.

3. Einfluss der Zwei-Niveau-Systeme auf die dielektri-

sche Dispersion

Die dielektrische Dispersion ist durch die Realteile
der Suszeptibilitidten Xy und X, (Gl. 10 und Gl. 11) be-
stimmt. Sie setzt sich also wiederum aus zwei Beitr&gen
zusammen, wobel der eine von der resonanten Wechselwir-
kung der Zwei-Niveau-Systeme mit dem elektrischen Feld
und der andere von ihrer Relaxation mit Hilfe thermi-

scher Phononen herriihrt.

Wegen ihrer verschiedenen Struktur werden die Gleichun-
gen auch in diesem Abschnitt getrennt behandelt. Es
zeigt sich, dass - ebenso wie die Absorption- die di-
elektrische Dispersion grosse Ahnlichkeit mit ihrem
akustischen Aquivalent hat, wenn man den Zusammenhang
Ae A

- =~ 2 = zwischen Dielektrizititskonstante und Aus-

breitungsgeschwindigkeit berlicksichtigt.
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3.1 Resonanter Beitrag der Zwei—Niveau“Systeme zZur

T A e s e o e G e e T o O G L e e N e 0 e Vs e e e ity Mo o o o o o e

In Kapitel II wurde bereits mit Hilfe des coupled-mode-
Bildes verdeutlicht, wie die resonante Wechselwirkung
zu einer Temperaturabhingigkeit der Schallgeschwindig-
keit fihren kann. Dasselbe gilt fiir den dielektrischen
Fall, so dass auch fir die Lichtgeschwindigkeit im
Glas, bzw. dessen Dielektrizitdtskonstante, eine Tempe-~

raturabhdngigkeit zu erwarten ist.

Aus der Suszeptibilitlt des resonanten Prozesses (Gl.1Q)
erhdlt man durch Einsetzen in Gl. 6 bzw. Gl. 7 folgen=-
den Ausdruck flir den Beitrag der Zwei-Niveau-Systeme

zur Dielektrizititskonstante:

l2 s
8mu W=,
€reg = N n(hw, ) (8 + 5 ?O)(( 2.3 -
-] (J.)UJI_ +T2
w+wr
v )+T_2 )dﬁwr (35)
r 2

Hierbei wurde wiederum die Zahl N der Zwei-Niveau-Syste-
me durch das Integral {iber ihre Zustandsdichte n(E) er-
setzt und p' als energieunabhingig angenommen. Dieses
Integral divergiert, wenn n(E) als konstant angenommen
wird, oder sogar ein positiver quadratischer Term vor-
handen ist, wie aus der Ultraschallabsorption und der
spezifischen Wdrme hervorgeht. Oberhalb E = 10K ist
allerdings das Verhalten von n (E) v6llig unbekannt und
ebenso ungewiss ist, ob das Dipolmoment in diesem
Bereich noch als konstant angenommen werden kann. Zu-
sdtzlich verhindert der Ausliufer des Relaxationspeaks
bei 50K die eindeutige Zuordnung der Messwerte. Da aber
fir Frequenzen bis zu einigen GHz und fiir E = ﬁmr > 10K

der Integrand in (35) von der Temperatur unabhéingig
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wird bei dem zu betrachtenden Temperaturbereich, kann
man statt (35) direkt zu integrieren, die Differenz
Se = g (T) - ¢ (T=0) berechnen, fir die der

res res res
Integrand und der Einfluss von n(E) bei hohen Energien

verschwindenn
Flir Geres erhdlt man dann mit eres(T=O) = ¢ (0) folgen-
den integralen Ausdruck:
gru'l T 3/3,
e = J n{hw_} 8° (1 - )
res r 2 2 2
h 5 l+J/Jc+(m mr) T,
w-w_ whw_
( 53 7-—=3)d (huw) -€ (0) (36)
(w-mr) +1, (w+wr) +T,

Man sieht, dass dieser Integrand keinen resonanten
Charakter hat, dass also alle Zwei-Niveau-Syteme,
gewichtet mit Sg’, Zur Dispersion beitragen. Die aus

Gl. 36 hervorgehende Intensitdtsabhdngigkeit ist nur

fir w = 151 = %? von Bedeutung, wobei aber die Bedingung
WwT, > 1 flir die L8sung der Bloch'schen Gleichungen nicht
mehr erflillt ist. Bei der weiteren Behandlung des
Problems wird der intensitdtsabh&ngige Term in Gl1. 36
deshalb weggelassen. Wegen dieser Bedingung kann auch
die Relaxationszeit T, in Gl1. 36 vernachl&dssigt werden,
S0 dass das Integral schliesslich folgende Form hat:

g2

4 hmr 1 1
GEres = J n(hwr)tanh ( - kﬂh%g—e(O)
h 5 2kT Ww w+wr
(37)
Wenn wiederum angenommen wird, dass n(E) = ng konstant

ist, dann ist das Integral (37) geschlossen 18sbar und
das Ergebnis lautet unter Berilicksichtigung der Orien-

tierungsmdglichkeit wvon ﬁ' (Faktor 1/3)
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hw

)‘lnﬁ

I- e(0) (38)

wobei Rey der Realteil der Digammafunktion /86/ ist.

Ihr Beitrag ist nur fiir Ao 2 kT von Bedeutung und kann
bel hbéheren Temperaturen vernachldssigt werden. Der
resonante Beitrag der Zwei-Niveau-Systeme zur Dielektri-
zitdtskonstante nimmt dann logarithmisch mit der Tempe-

ratur und mit der Frequenz zu.

Gl. 38 gibt den experimentell gemessenen Verlauf der
Dielektrizititskonstante bei tiefen Temperaturen aus-
gezeichnet wieder (s. Kap. VI Bild 23), bei h8heren

Temperaturen dominiert dann der Einfluss des Relaxa-
tionsprozesses, der im nichsten Abschnitt besprochen

wird.

3.2 Einfluss_der_Relaxation der Zwei-Niveau-Systeme

Es ist bekannt, dass mit einem Relaxationseffekt neben
der Absorption auch eine Dispersion verbunden ist /87/.
Allgemein gilt, dass die Ausbreitungsgeschwindigkeit
mit dem Produkt wt zunimmt. Im Fall der Zwei-Niveau-
Systeme, bei denen die Relaxationszeit T mit wachsen-
der Temperatur kleiner wird (Gl. 31), ist demnach bei
konstanter Frequenz ein Ansteigen der Dielektrizitits-

konstante zu erwarten.

Eine quantitative Aussage {ber diesen Effekt erhdlt
man, wenn man die longitudinale Suszeptibilitdt Xy
(Gl. 11} in Gl. 6 bzw. Gl. 7 einsetzt. Mit der Zu-
standsdichte ni{E = hmr) der Zwei-Niveau-Systeme ergibt

sich dann folgendes Integral:
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dE

2 (l+m2T12)

(39)

4q§J p n(E
Age = =
rel kT J

Mit der Relaxationszeit T, aus Gl. 31 erhilt man einen
Ausdruck, der numerisch integriert werden muss. Beim
Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen zeigt

sich auch hier, dass es geniligt, eine konstante Zustands-
dichte ng anzunehrmen - im Gegensatz zum akustischen Fall,
bei dem ein quadratischer Term hinzugefligt werden muss.

Diese Diskrepanz wird in Kap. VII diskutiert.

Da die Einflisse der resonanten Wechselwirkung und der
Relaxation auf die Dielektrizitidtskonstante einander
entgegengerichtet sind, muss die Summe aus beiden Bei-
trdgen ein Minimum aufweisen. Flir Frequenzen um 10 GHz
ist bei der Temperatur dieses Minimums (ca. 5K) die

Bedingung wt, >» 1 gerade noch erfiillt. Gl. 39 kann

1 hw
dann zusammen mit &1. 31 und der Substitution x = ETE
vereinfacht geschrieben werden:

2 2 2 o0
_ 2%3 M2 Mt k6T6 X6
Ae = - ( + 2 ) dx  (40)
rel 2,8 5 5 2 X X, 2
mp~h VR vt w D(e - e)

Der rescnante Beitrag ergibt sich aus Gl1. 38 fiir den
Fall fiw « kT und man erhdlt aus der Nullstelle von
d(Aeg)

3T - = d(Aeres +ﬂsrel)/dT die Temperatur Tm des Mini-
mums der Dielektrizitdtskonstante:
. SN MQ2 Mt2 ~2 21258
T U o= (B )yt (o + 2 5 ) . .5,72 (a1)
m M 5 5 6
v2 Vt 3 k

wobei die Zahl 5,72 durch numerische Auswertung des In-

tegrals in Gl. 40 gefunden wurde.
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Diese Formel zeigt, dass = bei Gliltigkeit der Annahme
wTy > 1 - die Temperatur des Minimums fiir ein bestimm
tes Material sich mit w>/> 4ndern sollte. '
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V.  APPARATIVER AUFBAU

Die in dieser Arbeit vorgestellten Experimente wurden

an drei verschiedenen Kryostaten durchgefiihrt. Da aber
der prinzipielle Aufbau kei allen der gleiche war,

soll in diesem Kapitel nur der am hdufigsten verwen-
dete genauer beschrieben werden. Im zweiten Abschnitt
wird dann das Verfanren beschrieben, mit dem es mSaglich
war, die geringen Anderungen der Dielektrizititskonstan-

ten im Mikrowellenbereich zu messen.

1. Cryogenischer Teil

In Abschnitt IV wurde gezeigt, dass die resonante Wech-
selwirkung mit den Zwei-Niveau-Systemen mit abnehmender
Temperatur immer wichtiger wird. Es wurde deshalb ein
Kryostat gebaut, der es erlaubt, Temperaturen zwischen
0,4 und 15K zu erreichen. Da flir den Bereich unter 1,2K
das Abpumpen des He4—Bades nicht mehr ausreicht, war
der Kryostat filir das Abpumpen eines He3—Bades einge-
richtet. Um Verluste des teuren He3 zu vermeiden, wur-
de ein “HeB-Stand" gebaut, der die Pumpe flir das He3—
Bad, die Vorratstanks und die notwendigen Ventile ent-
hielt, und in dem das He3~Gas im geschlossenen Kreis-

lauf bewegt wurde.

Eine Skizze des He3~Kryostaten zeigt Bild 18. Bei den
Experimenten befand er sich im He4—Bad eines konven-
tionellen Glasdewars mit Stickstoffvorkihlung. Zur

thermischen Isolation ist der He3—Teil in einem Vakuum-
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VAKUUM
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———

. STRAHLUNGSBLENDEN
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T~ KOPPLUNGSFOLIE

!
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RESONATOR— -
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KOPPLUNGSTIFT

KOPPLUNGSFOLIE

Ge -WIDERSTAND
@ MESSLEITUNG
@ KOAXIALKABEL {ZWEIMAL VORHANDEN )

Bild 18

Der He4/He3~Kryostat wit dem 10 GHz-Resonator
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behdlter untergebracht, der zum Einbau der Probe ent-
fernt werden kann und mit Indiumringen abgedichtet
ist. Im Bild ist links die Vakuumpumpleitung zu erken-
nen, sie besteht wegen der geringen Wdrmeleitfdhigkeit
aus einem Edelstahlrohr, das in den Deckel des Vakuum-
behdlters eingel8tet ist. Zur Abschirmung der thermi-
schen Strahlung vom "warmen" Ende des Pumprohrs sind
vom He4-Bad gekiihlte Bienden eingebaut.

Durch die Pumpleitung werden auch die Leitungen fiir
die Widerstandsthermometer und den Heizwiderstand
geflihrt, um Dichtungsprobleme bei der Durchfiihrung

in das Heliumbad zu vermeiden. Ihre thermische An-
kopplung geschieht dadurch, dass sie an eine "Kopp-
lungsfolie" geldtet sind, die ihrerseits auf eine
Kupferplatte geklebt ist. Die "Kopplungsfolie" ist
eine diinne Captonfolie, auf die Leiterbahnen aus Kupfer

aufgebracht sind (Hersteller: CRTBT, Grenoble).

Das andere im Bild gezeigte Rohr besteht ebenfalls aus
Edelstahl und fiihrt bis zur HeB—Kammer am unterxen Ende
des Vakuumbeh8lters. Es dient gleichzeitig zu ihrer
mechanischen Befestigung und ihrer thermischen Isola-
tion vom He4—Bad. Durch diese Leitung kann zundchst
He3 einkondensiert werden, d.h. das gasfdrmige He3
wird beim Abkilihlen auf die 1,2K des He4~Bades ver-—
flissigt und sammelt sich in der He3—Kammer. An-
schliessend kann dQurch Abpumpen die Temperatur der

HeB—Kammer bis unter 0,4K gesenkt werden.

An der Unterseite der He3~Kammer ist ein geeichter Ge-
Widerstand befestigt, mit dem die Temperatur der Kam-

ner gemessen werden kann und der auch als Filhler fir
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die spdter zu-besprechende Temperaturregelung dient.
Ebenfalls an der Untérseite ist eih Dehnungsmesstrei-
fen angeklebt, der mit seinem Widerstand von ca. 600 ¢
als Heizelement der Regelung dient. Die thermische An-
kopplung der elektrischen Leitungen, die vom Hel-Teil

kommen, geschieht durch eine weitere Kopplungsfolie.

Die Qherseite der HeB—Kammer ist fidr das Experiment
freigehalten. Die Mikrowellenresonatoren wurden dort
mit Woodschem Metall direkt aufgeldtet, um guten

thermischen Kontakt zu erzielen.

Da der Innenleiter von Koaxialkabeln durch das Dielek-
trikum nicht nur elektrisch sondern auch thermisch

sehr gut isoliert ist, stellt seine Ankopplung an

die Temperatur des Resonators besondere Probleme, wenn
man Fehlanpassungen bei hohen Frequenzen vermeiden will.
Um mechanische Lecks zu vermeiden, wurden fiir die zwei
Koaxialleitungen, die fiir das Experiment nétig waren,
scgenannte halbstarre Kabel verwendet, deren Aussenlei-
ter aus einem nahtlosen Edelstahlrohr besteht. Diese
Kabel wurden zur Durchfiihrung in die Vakuumkammer ein-
gelbtet, ihr anderes Ende geht durch eine Gummidich-
tung im Deckel des Kryostaten ins Freie. Diese Anord-
nung l&dsst bei Heliumtemperatur keine Luft in die Va-
kuumkammer eindringen, da beim Schrumpfen des Dielek-
trikums eindringende Luft sofort gefriert und ein even-

tuell auftretendes Leck wieder verstopft.

Obwohl der Innenleiter der Koaxialkabel zur Verringe-
rung der Wdrmeleitung aus einem Kupfer-Beryllium-
ROhrchen besteht, miissen flir seine thermische Ankopp-
lung besondere Vorkehrungen getroffen werden. Da

bei den hier beschriebenen Experimenten Verluste
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in den Leitungen durch hShere Senderleistung und durch
das empfindliche Empfdngersystem kompensiert werden
konnten, wurden die Kabel in der Vakuumkammer an 3-dB
Ddmpfungsglieder angeschlossen (Hersteller: Midwest
Microwave, Modell 205), die thermisch gut an den auf
He4—Temperatur befindlichen Deckelflansch angekoppelt
wurden. Es Zeigte sich, dass die elektrischen Werte
dieser Dampfungsglieder sich auch bei Heliumtempera-
tur kaum dndern, und dass ihr Querwiderstand auch fiir

eine gute thermische Kopplung des Innenleiters sorgt.

Um ber die Koaxialkabel mdglichst geringe Wirmemengen
vom Heé—Teil in den He3—Teil gelangen zu lassen, wur-
den die Anschliisse an den Resonator ebenfalls aus 3 cm
langen Stiicken aus dem halbstarren Kabel ausgefiihrt.
Die Innenleiter brauchten thermisch nicht angekoppelt
zu werden, da die elektrische Kopplung an den Resona-
tor Uber kurze Stifte erfolgte, die auf der Temperatur
deS'He4~Bades bleiben konnten. Thre Warmeabstrahlung
kann bei ihrer kleinen Oberfliche und dem geringen

Temperaturunterschied vernachlidssigt werden.

Die bereits erwdhnte elektronische Temperaturregelung
besteht aus einer kommerziellen Widerstandsmessbriicke
fir Tieftemperaturzwecke in Wheatstoneschaltung. Das
Fehlersignal wird verwendet, um einen Regelbaustein
anzusteuern, wocbel zur Erhdhung der Stabilitdt und der
Genauigkeit auch das Integral und das Differential des
Fehlersignals berilicksichtigt werden. Mit dieser Ein-
richtung kann die Temperatur mit dem hier verwendeten
Germaniumwiderstand durch Andern des Referenzwider-
stands der Briicke im Bereich zwischen 0,4 und 15X
leicht eingestellt und auf mindestens lO_2K konstant

gehalten werden.
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Zur Messung der Temperatur der Probe diente ein beson-
derer Widerstand aus ionenimplantiertem Silizium {Her--
stellung und Eichung: CRTBT Grenoble), der wegen sei-
ner geringen thermischen Masse besonders geeignet dazu
ist. Fir die Messung dieses Widerstands wurde eine

gesonderte Messbriicke verwendet. (SHE Modell 120)

Die Experimente wurden so durchgefiihrt, dass zunichst
das He4—Bad auf die tiefstmdgliche Temperatur abge-
pumpt und gleichzeitig Hel aus dem Vorratstank des

He3-Stands in die He3-Kammer einkondensiert wurde.

Danach wurde auch am He3

-Bad gepumpt, bis nach ca.
zwel Stunden die tiefste Temperatur von ca. O, 39K
erreicht war. Danach begann das eigentliche Experi-
ment: die He3-Pumprate wurde gedrosselt und die Tem-
peratur mit der Regelung eingestellt. Bei ca. 1,2K
wurde das verbliebene fliissige He3ausgeheizt und

in den Vorratstank zurilickgepumpt. Danach konnten die
h8heren Temperaturen bis {iber 15K durch weiteres Hei-

zen erreicht werden.

2. Messung der Dielektrizititskonstanten im Mikro-

wellenbereich

Un die erforderliche Aufl8sung zu erreichen, wurde ein
Verfahren gewidhlt, bei dém die Dielektrizititskonstan~
te iiber die Znderung der Resonanzfrequenz eines Hohl-
raumresonators bestimmt wurde, in dem sich die Probe
befand. Der Resonator war fiir den Bereich um 10 GHz ein
einfacher Hohlzylinder aus Kupfer, der wegen der besse-
ren Korrosionsbestdndigkeit innen vergoldet war. (Bild
19). Bei einem Durchmesser von 20 mm, einer Ldnge von
15 mm und bei axialem Einbau der Probe schwingt ein
solcher Resonator im genannten Frequenzbereich im

TMO10-Mode, der wegen seiner einfachen Feldverteilung
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flir solche Experimente be-

sonders glinstig ist: Das
elektrische Feld ist in
z—Richtung konstant, zy-
lindersymmetrisch und hat
auf der Zylinderachse
sein Maximum. Die Ein-
und Auskopplung erfolg-
te getrennt liber zwei
Koaxialkabel, deren In-

nenleiter als Koppel=

HALBSTARRES KOAXIALES KABEL,
INNENLEITER ALS KOPPELSTIFT VERWENDET

GLASPROBE ¢3mm

DECKFLANSCH{Cu) DECKFLANSCH (Cu)
HOHLZYLINDER [Cu}

Bild 19

10 GHz-Rescnator

stifte inden Resonator ragten. Eine grobe Abstimmung

auf kritische Kopplung wurde bei Zimmertemperatur vor-

genommen.

- . . \ * . o
Fiur die Experimente bei 1 GHz wurde, um die Gr&sse zu

reduzieren, eine sogenannte "reentrant cavity" verwen-—

det, d.h. ein Resonantor mit einem koaxialen Mittel-

leiter, zwischen dessen Ende und der Stirnfliche die

Probe eingebaut werden konnte. (Bild 20). RAuch in die-

sem Fall ergibt sich eine glinstige Verteilung des elek-

trischen Feldes, das am freien Ende des Mittelleiters

gseinen gréssten Wert
erreicht. In diesem
Fall wurde das Signal
mit einer Schleife in-
duktiv ein- und ausge-
koppelt, die reflek-
tierte Leistung wurde
ausserhalb des Kryo-
staten i{iber einen
Hybridkoppler entnom-

men.

GLASPROBE ¢6x 10 mm

iR KOPPLUNGS -

SCHLEIFE
NN 7

/

AUFSCHRAUBBARER RESONATORKCOPF M™IT
GEWINDELOCH ZUR BEFESTIGUNG

Bild 20

1 GHz-Resonator

Fir diese Experimente stellte Dr. Piché (CRTBT) seinen Kryostaten

zur Verfigung
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Die Proben hatten fir den 10 GHz-Resonator in der Regel
einen Durchmesser von 3 mm und eine Linge von ca. 5 cm,
so dass sie an beiden Enden aus dem Resonator heraus-
ragten. An den Enden konnten deshalb der Temperaturmess-
widerstand und eine Kupferfolie zur thermischen Ankopp~
lung befestigt werden. Im 1-GHz-Resonator wurden zylindri-
sche Proben mit einem Durchmesser von 6 mm {(dem Durch-
messer des Mittelleiters) und einer Linge von 1 cm ver-
wendet. Sie wurden auf der einen Seite durch ein ein-
gelegtes Stiick Indium und auf der anderen durch eine
dlinne Schicht GE 7031-Lack angekoppelt.

Wegen der einfachen Feldverteilung im TM 0l0-Mode ldsst
sich der Zusammenhang zwischen der Resonanzfrequenz und
der Dielektrizitétskonstante des eingeschobenen Stabes
im Fall des 10 GHz-Resonators theoretisch berechnen

/88/:

éwR ~ g — 1 g2 ()
Wy B 2 0,2694

Hierbei ist 6mR die Anderung der Resonanzfrequenz beim
Einbau der Probe, N die Resonanzfrequenz des leeren
Resonators und q das Radienverh&ltnis zwischen Probe

und Resonator. Durch Differenzieren nach £ erh8lt man

d (SwR) 1 q2
—_— = = e———— dc (2)
wp 2 0,2694

und bei den angegebenen Abmessungen

d (Sup)
de = 23,941 —= (3)
“r

Die Richtigkeit dieser Berechnung wurde Uberpriift, in dem

die Anderung der Resonanzfrequenz in Abhdngigkeit wvon
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der Dicke einer Probe gemessen wurde. Die XAnderungen
des Durchmessers in der Gr&ssenordnung von O,1 mm
wurden durch Abdtzen eines Glasstabs in Flussfure er-
reicht und die gemessene Frequenzidnderung entsprach

den Erwartungen aus Gl. 1 und 2 innerhalb von 5 %.

Beim 1 GHz-Rescnator ist die Berechnung wvon Swr wegen
der komplizierten Geometrie sehr schwierig und unge-
nau. Stattdessen wurde die Variation der Resonanz-
frequenz mit Ae experimentell durch die zuvor be-
schriebene Methode bestimmt. Hier kann man davon aus-
gehen, dass eine kleine ZAnderung der Masse der Probe
einer effektiven Anderung der Dielektrizititskonstan-
te gleich kommt, d.h. 28 <= 22 = g 25 . 102 (muz")).

m ER

Zu den Eichungen sollte allerdings bemerkt werden,
dass die absolute Genauigkeit bestenfalls *+ 10 % ist,
da in beiden Fdllen im Mikrowellenbereich die Dielek-
trizitdtskonstante der verwendeten Proben, die in die
Eichung mit eingeht, nicht genauer bekannt ist. Da
aber fiir die Diskussion der Ergebnisse im wesentlichen
die relative Anderung bedeutsam ist, ist die genaue

Kenntnis des absoluten Werts von & weniger wichtig.

Um auf eine Aufldsung in & von 10_7 zu kommen, musste
die Resonanzfreguenz des Resonators bei den 10 GHz-
Experimenten mit einer Genauigkeit von ca. 5 kHz ge-~
messen werden. Beim 1 GHz-Resonator widre fir dieselbe
Auflbsung eine Genauigkeit von 1,5 Hz notwendig, sie
konnte mit dem nachstehend beschriebenen Verfahren
nicht erreicht werden, so dass bei dieser Frequenz
die Bestimmung von At auf Werte > 1074 beschrankt
blieb.
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Die Apparatur, die es gestattete, die Resonanzfrequenz
des Resonatoré $O genau zu messen, bestand im Prinzip
aus einem Oszillator, der Uber ein automatisches Fre-
quenzregelsystem stdndig auf der Resonanzfrequenz des
Resonaﬁors gehalten wurde. Da die in den Resonator ein-
géstrahlte Leistung aus thermischen Griinden kleiner
als 0,5 uW sein musste, war fiir dieses Verfahren aller-
dings noch ein besonderes Verstirkersystem notwendig.
Ein Blockschaltbild des Aufbaus zeigt Bild 21.

Das Mikrowellensignal von Generator 1 wird {iber ein
Ddmpfungsglied dem Resonator zugefiihrt, widhrend ein
Teil davon liber Richtkoppler in den Frequenzzihler und
den Mischer 1 geht. Das aus dem Resonator ausgekoppel-
te Resonanzsignal wird dem Mischer 2 zugefiihrt und
dort mit dem Signal des als lokalerOszillator arbei-
tenden Generators 2 zu einer Zwischenfreguenz von

30 MHz gemischt. Die Synchronisationseinrichtung, be-
stehend aus dem Synchronisator und dem Mischer 1,
sorgt dafilir, dass die Frequenz des Generators 2 stin-
dig um 30 MHz iiber oder unter der des Generators 1

liegt.

Das Zwischenfrequenzsignal aus dem Mischer 2 wird ver-
stdrkt, gleichgerichtet und dem Eingang des Lock=In-
Verstérkers zugeflhrt.

Generator 1 (und aus Stabilititsgriinden auch Generator
2) wird vom NF=-Generator mit einer Frequenz & =~1 kHz
frequenzmoduliert, und zwar mit einem Hub, der etwa

- der Bandbreite des Hohlraumresonators entspricht.

Das Signal am Eingang des Lock-In-Verstirkers ist des-
halb zeitabhdngig und kann als ein Spektrum aus Viel-

fachen der Frequenz § dargestellt werden.
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HF- 2008 20dB 50dB
GENERATOR 1 3 e
FM-EINGANG
SYNCHROMISATOR 3
FM-EING#‘?NG
HF -
T GENERATOR 2
< INTEGRATOR LOCK-IN ZF-VERSTARK@F—‘
REFERENZ |
3 | KHz
s 1 J FREQUENZ-
| N N RATOR L ERDREIFACHER

RICHTUNGS - DAMPFUNGS -

KOPPLER GLIED

Bild 21

7| RESONATOR

30 MMz

Blockschaltbild des Aufbaus zur genauen Messung der Rescnatorfrequenz
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Un dieses Spektrum genauer untersuchen zu k8nnen,
verwenden wir die Gleichung fiir eine Resonanzkurve
in ihrer einfachsten Form

Afw) = L (4)

(m-mR)z 2

+a

wobei a ein Mass fiir die Verluste im Resonator ist,

und entwickeln sie in eine Taylorreihe um w= w,:

B(0) ¥ o~ 2 (wmu0) (womug) A (ue) = (umw,) 2
(wo4wR) +a
(a3 (womuw ) 2VA% (wo) + 8 (w-wo) 2t (wa) + ... (5)

R

Wenn die Frequenz des Generators um die Frequenz w,

moduliert wird, d.h.
W = we *+ Awsinflt (6)

wobel Aw der Frequenzhub der Modulation. ist, dann
verschwinden die ungeraden Glieder wvon A(w) fiir Wo=twp:
Flir wo #+ wp gibt ihr Vorzeichen an, ob die Generator-
frequenz w, iliber oder unter der Resonanzfrequenz Wp
des Resonators liegt.

Die ungeraden Harmonischen von { liefern deshalb wegen
(sinpt) " « sin (nft) am Eingang des Lock~In ein Signal,.
dessen Amplitude und Phase (die Phase wechselt beim
Wechsel des Vorzeichens um 180°) proporticnal zur Ab-
welichung der Generatorfrequenz von der Resonanzfrequenz

ist.

Da ein Lock-In-Verstirker praktisch einen empfindlichen
Phasendetektor darstellt, liefert er, wenn er mit einer

ungeraden Harmonischen von § synchronisiert wird, ein
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Signal, das fir w., = Wy verschwindet und dessen Vorzei-

c¢hen davon abhi3ngt, ob'mo grésser oder kleiner als 4
ist. Dieses Signal kann aber noch nicht zur automati-
schen Korrektur der Generatorfrequenz verwendet wer-
den, da auf diese Weise eine Abweichung der Generator-
fregquenz von der Resonanzfreqguenz nie ganz zu Null
kompensiert werden kénnte, wenn man die Verstidrkung
des Systems nicht sehr hoch macht (was aus regelungs~
technischen Griinden ausgeschlossen ist). Deshalb wurde
ein analoger Integrator zwischen den Ausgang des Lock-
Ianerétérkers und den FM-Eingang des Generators ge-
schaltet, der daflir sorgt, dass das System erst im
Gleichgewiﬁht ist, wenn das Ausgangssignal am Lock-

In Null und.damit die Generatorfrequenz w. gleich der
Resonanzfrequenz Wy ist.

Um eine grdssere Genauigkeit und Stabilitidt derAnord-
nung zu erreichen, wurde der Lock-In nicht mit 8,
sondern mit 30 synchronisiert. Dadurch wird entspre-
chend der Taylorreihe (Gl. 5) erst die dritte Ablei-
tung der Resonanzkurve berlicksichtigt, so dass lineare
und quadratische Stérterme, die z.B. durch Ubersprechen
zwischen der Ein-und Auskoppelleitung entstehen k&nnen,

die Messung der Resonanzfrequenz nicht verfilschen.
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VI, MESSERGEBNISSE

In Kapitel IV wurde gezeigt, dass eine Wechselwirkung
der Zweli-Niveau-Systeme mit dem elektrischen Feld sich
sowohl auf die Dielektrizitdtskonstante als auch auf
die dielektrische Absorption von Gldsern auswirkt. Ins-
besondere wird bei h8heren Mikrowellenleistungen eine

Sdttigung der Absorption erwartet.

In den folgenden Abschnitten werden vor allem Ergeb-
nisse aus Messungen der Temperaturabhidngigkeit der
Dielektrizititskonstante dargestellt. Dieses Experi-
ment erweist sich wegen seiner hohen Aufildsung und
grossenGenauigkait als besonders geeignet, die Kopp-

lungsparameterneﬁzundneu2 zu bestimmen.

Die Messung der dielektrischen Abscrpticn bei den tief-
sten Temperaturen gelang erst widhrend der Niederschrift
dieses Kapitels, nachdem ein geeigneter supraleiten-
der Resonator zur Verfiligung stand. Im Bereich tiefer
Temperaturen erschwert der Sattigungseffekt die Durch-
fGhrung des Experiments und dessen Auswertung, so dass
neue experimentelle Messmethoden notwendig werden. In
Abschnitt 2 werden deshalb nur vorldufige Ergebnisse
gezelgt, die mit einer Probe aus Quarzglas gewonnen

wurden.

Im Bereich J <« Jc erhdlt man aus der resonanten Ab=-
sorption allerdings keine wesentlich neue Information,
die {iber die aus der Bestimmung der Dielektrizitdts-
konstante hinausgeht, da beide Effekte von denselben

Kopplungsparametern abhdngen.

Von grosserem Interesse ist die Untersuchung der Ab-
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sorption im Bereich J > ch Hier kdnnen Informationen
lUber das Verhalten der Relaxationszeiten T, und Ty und
liber den Absclutwert des Dipolmoments U’ gewonnen werden
und hiermit Aussagen liber die Zustandsdichte n({B} ge-

macht werden.

1. Der Temperaturverlauf der Dielektrizitidtskonstante

von Glisgern unterhalb T = 10 K.

Mit der in-Kap; V beschriebenen Methode wurde, insbe-~
sondere bei 10 GHz, die Tenmperaturabhingigkeit der Di-
elektrizitdtskonstante fiir eine Reihe von anorganischen
und organischen Gléisern gemessen. Bild 22 und 23 zeigen
typische Ergebnisse fiir 1 und 10 GHz in Quarzglas, Boro-
silikatglas und in Poly&dthylenteraphtalat, einem amor-—
phen Polymer. In allen Fillen findet man eine starke
Variation der Dielektrizitftskonstanten, die wie auch

in allen anderen untersuchten Gl&sern, einen charakte-
ristischen Verlauf besitzt. In Bild 22 zeigt die hori-
zontale Linie das Ergebnis in kristallinem Quarz. Die
Temperatur-Unabhingigkeit der Dielektrizitdtskonstanten
zeigt, dass der gemessene Effekt nicht etwa durch die
thermische Expansion des Resonators oder andere fremde
Einfllisse zustande kam, sondern dass er tatsdchlich
durch die Eigenschaften der amnorphen Probe hervorgeru-
fen wurde. Beim 10-CGHz-Resonator wurde auf die Referenz-
messung mit Quarz verzichtet, doch wurde durch eine Re-
ferenzmessung mit dem leeren Resonator sichergestellt,
dass seine thermische Expansion vernachldssigt werden

kann.

Um eine Erwdrmung der Proben zu vermeiden, wurde die

Leistung des Messenders unter 5 - 10m7 W gehalten,
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x QUARZ

® SUPRASIL I

2BOROSILIKATGLAS BK?7

£ i /]

0,3

0.5

1 2 3

TEMPERATUR (K)

Bild 22

Temperaturabhé&ngigkeit der Dielektrizititskonstanten von
Quarzglas Suprasil I und Borosilikatglas BK7 bei 1 GHz. Eine
Messung an kristallinem Quarz ist zum Vergleich eingezeichnet.
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Bild 23

Temperaturabhéngigkeit der Dielektrizititskonstanten von Quarzglas
Suprasil I und amorphen Polyathylenteraphtatclat. Bei Suprasil I
ist der berechnete Wert als dinne Linie eingezeichnet.
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Mit einem Thermometer, das ausserhalb des Resonators

an der Probe befestigt war, wurde bei 10 GHz-Experi-
ment Uberprift, ob diese Leistung tats8chlich klein ge-
nug ist, um keine Erwdrmung zu verursachen. Ein zweiter
Test bestand darin, die Leistung des Senders etwas zu
variieren. Wenn sich dabei die Resonanzfrequenz - und
damit die Dielektrizitdtskonstante — nicht &nderte,
konnte man davon ausgehen, dass in diesem Leistungs-
bereich die Erwdrmung der Probe durch Absorption zu

vernachldssigen war.

Beim Vergleich der Messkurven (Bild 22 und 23) mit

der Theorie in Kap. IV. 3 zeigt sich, dass der Bereich
der resonanten Wechselwirkung, in dem in einfachster
N&herung As = —-log T ist, leicht von dem Bereich un-
terschieden werden kann, in dem die Relaxation derx
Zwei-Niveau-Systeme zu einem Anstieg der Dielektri-
zitdtskonstanten mit der Temperatur fiihrt. Der Uber-
gang vom Resonanz- zum Relaxationsverhalten hi3ngt
einerseits von der Freguenz ab {(Gl. IV.41), wie der
Vergleich zwischen den beiden Bildern zeigt, zum ande-

ren ist er stark vom Material abhingig.

Die gestrichelte Linie (Rild 23) zeigt, wie gut die Theorie
mit geeigneten Parametern an die Messwerte angepasst
werden kann. Hier sei allerdings bemerkt, dass der
Relaxationsteil bei den 1-GHz-Messungen nicht ausge-
wertet werden konnte, da bei ca. 6K ein Frequenzsprung
auftrat, der vermutlich darauf zuriickzufilhren ist,

dass eine Lotstelle im Resonator supraleitend wurde,

Ein Parameter, der zur Anpassung der Theorie an die
Ultraschallergebnisse Verwendung findet, ist der quadra-
tische Term in der Zustandsdichte n(E}). Im Falle der

dielektrischen Messungen bringt dieser zus&tzliche
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Parameter keine bessere Ubereinstimmung zwischen Theorie
und Experiment. Aus diesem Grunde‘wurde die Anpassung
der Theorie unter der Annahme einer kKonstanten Zustands-

dichte vorgenommen.

Die Anpassung des resonanten Teils vereinfacht sich
cdadurch wesentlich, da es nur noch einen freien Para-

nmeter gibt: die "makroskopische" Kopplungskonstante
2
L}

aHl

mit den Messwerten Ubereinstimmt, insbesondere sei

n - In Bild 23 ist zu sehen, wie genau die Theorie
auch auf die Abweichung vom logarithmischen Verlauf
hingewiesen, die sich bei Temperaturen unter 1K be-
merkbar macht und die mathematisch durch die Digamma-

funktion in Gl. IV. 38 beschrieben wird.

Die Fehlergrenzen, mit denen der resonante Kopplungs-
parameter bestimmt wurde, sind deshalb auch weniger
durch die Ungenauigkeit der Anpassung bestimmt, als
vielmehr dadurch, dass der Absolutwert von ¢ nicht
genau genug bekannt war. Dadurch wurde die Genauig=-
keit der Bestimmung von Ae aus der Fregquenzidnderung
auf ca. 10 % beschrinkt. Da ein Fehler in der Tempera-
turmessung (< ca. 5 %)} sich nicht stark auswirkt und
die Anpassung sehr genau mdéglich war, wird auch der

Fehler fir den Kopplungsparameter nicht grisser als 10 %.

Die Anpassung der Theorie an die experimentellen Werte
bei h8heren Temperaturen ist wesentlich schwieriger

und mit grossen Unsicherheiten behaftet. Hierfiir gibt

es mehrere Ursachen. Es ist sehr wahrscheinlich, dass
das Dipolmoment i und der Faktor a in Gl. IV. 31, die

die Relaxationszeit T wiedergibt, von der Energieauf-
spaltung der Zwei-Niveau-Systeme abhdngen. Dariiber hinaus

ist zweifelhaft, ob die Annahme einer konstanten Zu-
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standsdichte auch fiir relativ grosse Energieaufspal-
tungen uneingeschrénkt gliltig ist, und nicht zuletzt
ist die Frage offen, ob der Absorptionsmechanismus,
der das grosSse Maximum bel nSheren Temperaturen ver-
ursacht UBOK-Peak'), nicht auch pereits in unserem

Temperaturbereich die Messergebnisse peeinflusst.

Fiir Quarzglas ist die Relaxationszelt T, aus Messungen
der Ultraschallausbreltung ungefahr bekannt: Unter
Benutzung dieser Grdssen konnen auch die dielektri-
schen Messungen gut erklirt werden. RBei allen librigen
substanzen ist diese Relaxationszelt nicht bekannt

und musste daher erst zusammen mit dem Kopplungspara~
meter durch Anpassung der Theorie an die gemessenen
Kurven bestimmt werden. Dabel zeigte sich, dags die
Genauigkeit ihrer Bestimmung besonders dadurch beein-
trichtigt wird, dass der Einfluss der beiden Parame~
ter in gewissen Grenzen gegenldufig ist und sich daher
ihre Anderung kompensiert. Fiir den Absolutwert von

n UZ muss deshalb eine Unsicherheit von ™ 50 % in

Kauf genommen werden. Diese Ungenaulgkelt ist aller-
dings fir die Diskussion der Ergebnisse von geringerer
Bedeutung: Das wichtigste Ergebnis, ndmiich die Ab-
hingigkelt der Kopplungsparameter n u 2 und neuz von
der Konzentration und der Art der poclaren Verunreini-

gungen ist davon nicht betroffen.

Wesentlich genauer konnte dagegen dle Abhingigkeit

der Kopplungsparameter von dexr Konzentration an OH -
Ionen oder VvOm Kristallinitétsgrad untersucht werden:
Hier wurde in Ubereinstimmung mit akustischen Messungen
angenommen dass sich die akustischen Kopplungsparar~
meter M, und M, sowie die Schallgeschwindigkeit bei

geringen Verunrelnlgungen nicht &ndern /89/. Der Faktor
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o, 2 .t . . :
nu-, neu' und a fiir eine Reihe vop anorganlschentmd

Organischen Gldsern aufgefiihre.

—_——

| g s T
.Suprasil I (1200 ppnm OH"—Ionen)l'2 >4
Suprasil I {10gg Ppm OH -Tonen)? 1o, 04
Herasil (19p Epm OH_—Ionen)2 1 -10r
Suprasi] y { <1,s5 pgh OHMHIohen)1'2 1 .
BK7 (Borosilikatglas)1 1,9
Aszsswz _ , 9.5 ;:
PET (= (0 g Kristallinitét)‘ 1,7 )
PET ( 25 ¢ Kristailinitét)2 1, &
PET ( ag ¢ Kristallinitat)? 1, ”
PMMA (rein)2 ' 7 o
PMMA (kommerziell)? 7 F4
Teflon2 -

1: Messfrequenz-2 1 GHZ, 2z Messfrequenz = 10 gHZz

Tabelle 1
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ldnge bestimmt /91/)

Das Borosilikatglas BK7 /92/ zeigt eine besonders hoche
Kopplungskonstante. Allerdings ist seine genaue Zusammen-
setzung, insbesondere sein Gehalt an polaren Verunreini-
gungen, bis auf die OH ~Konzentration von ca. 180 PPm
nicht genau bekannt. Da an diesem Glas zahlreiche Ultra-
schallmessungen ausgefilihrt wurden, ist es filir Vergleiche

besonders interessant.

Wegen der hohen Kopplungskonstanten wurde auch das spdter

beschriebene "Cross"-Experiment daran durchgefiihrt.

Im Gegensatz zu den {ibrigen Proben wurde das Arsensulfid
als Stab mit 5 mm Durchmesser geliefert /93/ und in die-
sem Zustand gemessen. Der Zusammenhang zwischen Frequenz
des Resonators und der Dielektrizitdtskonstante wurde
dazu neu berechnet, eine experimentelle Nachpriifung wur-
de allerdings nicht vorgenommen. Nach Auskunft des Her-
stellers enth&lt diese Probe 5 - 8 ppm OH und ca. 15 -
20 ppm Arsenoxyd (A5203)

Unter den Polymeren ist das Polydthylenteraphtalat be-
sonders interessant, denn sein Gehalt an kristallinem
Material ldsst sich durch Tempern bei Temperaturen
zwischen 100° C und 260° C leicht zwischen dem urspriing-
lichen amorphen Zustand und ca. 75 % kristallinem Ant-
teil variieren. Die Kristallite in Form von ca. 500 A
grossen Lamellen dndern ihre Dicke mit zunehmendem
Kristallinitdtsgrad und erreichen ca. 100 & bei 75 &
Kristallinitdt /94/. Die hier untersuchten Proben /95/
wurden aus urspriinglich amorphem Material hergestellt,
der Kristallinitdtsgrad wurde Uber seinen Zusammenhang
mit dem spezifischen Gewicht /94/ bestimmt. Die Tabelle
zeigt, dass die Kopplungskonstanten bei hohem Kristalli-
nitdtsgrad abnehmen. Die Konsequenzen daraus werden

in Kap. VII. 1 besprochen.




Beim Plexiglas wurden zwei Proben untersucht: eine, die
speziell fir Lichtstreuexperimente'synthetisiert WOr =
den war /96/, enthielt besonders wenig Verunreinigungen
an Katalysatoren, Stabilisatoren und &hnlichen Beimen-
gungen. Bei der zweiten Probe, einem kommerziell herge-
stellten Plexiglas fiir technische Anwendungen, muss da-
gegen angenommen werden, dass diese Zusdtze in hdherer
Konzentration vorhanden sind. Auch bei diesem Material
findet man also die Abhdngigkeit der Kopplungskonstan-

ten vom Verunreinigungsgrad.

Das Teflon schliesslich ist ein Polymer, das immer stark
kristallin ist (iiber 60 %) und das wegen seiner beson-
ders niedrigen Absorption als hochwertiges Dielektrikum
verwendet wird. Diese Eigenschaft ist darauf zurtickzu-
flihren, dass das Polymer selbst v6llig unpolar ist und
dass es besonders rein hergestellt werden kann. Aus
dieser Sicht ist es nicht erstaunlich, dass auch prak-
tisch keine Temperaturabhdngigkeit der DielektrizitHts-

konstante messbar war.

2. Dielektrische Absorption im Bereich T < 10 K

Wie schon in der Einleitung zu diesem Kapitel erwdhnt,
gelangen zufriedenstellende Messungen der dielektrischen
Absorption erst wihrend der Niedefschrift dieser Arbeit,
ndmlich nachdem ein passender supraleitender Resonator
zur Verfiligung stand. Dieser Resonator, dessen Gilite (ochne
Probe) bei einer Resonanzfrequenz von 10,5 GHz iiber 5'105
1iegen diirfte, erlaubte es, die Absorption einer Clas-

probe in einem weiten Bereich zu messen.

Die starke Intensitdtsabhingigkeit der Absorption im Be-



- 89 -

reich unter 3K macht allerdings dort die Dburchfiihrung
von Experimenten recht schwierig: Die {iblichen Me-
thoden zur Messung der Glite iiber die Resonanzb;eite
oder die Zeitkonstante des exponentiellen Abfalls der
Intensitdt versagen hier, da die Glite in diesem Fall
selbst von der Intensit&t abhidngt. Infolgedessen musste
fir die hier wiedergegebenen ersten Versuchsergebnisse

eine andere Auswertungsmethode verwendet werden.

Zwischen der in einem Resconator ygespeichterten Energie
E bei der Resonanzfrequenz g, und der Gilite Q besteht

der folgendé Zusammenhang
Ewe = P < Q (1)

Wobei P die dem Resonator zugefilihrte Leistung ist. Die
an einer zweiten Kopplungsstelle im Resonator gemessene
Feldétérke ist (bei schwacher Kopplung) demnach eben-
falls ein Mass flir seine Glite. Allerdings musste, um
einen absoluten Wert fiir die Glite zu erhalten, noch
eine Referenzmessung liber den exponentiellen Abfall der
Intehsitét durchgefiihrt werden. Dies geschah bei ca.

4,5K, wo die Absorpﬁion intensitdtsunabhidngig war.

Zwischen der so ermittelten Glite und der Absorption be-
steht fiir den Fall, dass die Gilite des leeren Resonators
wesentlich hSher ist als mit der Probe, folgender Zu-

sammenhang /97/:

Wo

20c Ve (% =)

Dar Faktor % g% ldsst sich berechnen (s. Kap. V. 3) und

hat im vorliegenden Fall den Wert 0,042. Dieser Faktor,

multipliziert mit der Dielektrizitdtskonstante der Pro-
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be, gibt auch an, welcher Bruchteil der im elektrischen
Feld des Resonators gespeicherten Energie E auf die
Probe entfdllt. Da die iiblichen Leistungsangaben auch .
die magnetische Komponente des elektromagnetischen Fel-
des einschliessen, muss dieser Wert zur Umrechnung auf
die Intensitdt einer &dquivalenten ebenen Welle verdop-
pelt werden. Um die Leistungsdichte zu bestimmen, wur-
de eine definierte Leistung bei kritischer Kopplung in
den Resonator eingespeist und die Glite festgestellt.
Gleichzeitigt wurde die St&rke des an der zweiten Kopp-
lungsstelle ausgekoppelten Signals gemessen. Die Lei-
stungsdichte in der Probe ist dann mit Gl1l.1

1 duw
2P°Q'E""’ =
p = 2 8 | (3)

d

wobei g der Querschnitt der Probe ist. Nach dieser Re-
ferenzmessung konnte die Leistungsdichte in der Probe
liber die HShe des Signals an der zweiten Kopplungsstelle

ermittelt werden.

Die Temperaturabhidngigkeit der dielektrischen Absorption
von Quarzglas Suprasil I zeigt Bild 24 flir verschiedene
Intensitdten. Bei der Freqguenz von 10,6 GHz dominiert
unterhalb von 3K der resonante Beitrag und filhrt zu ei=-

ner auffallenden Intensitdtsabhingigkeit.

Fliir sehr geringe Intensitit (J «J),(s. G1. IV 27)
steigt die Abscorption mit tanh %%T an, wie aus der Theo-
rie zu erwarten ist. Die Absorption, die {iber Gl. IV 27
mit dem aus den Messungen der Dielektrizitidtskonstante
bekannten Wert wvon neu'2 (s. Tab. 1) berechnet werden
kann, stimmt innerhalb von 5 % mit den gemessenen Werten

iberein.

Die Intensit8tsabhdngigkeit der Absorption setzt bei
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Bild 24

Temperatur- und Intensitdtsabhingigkeit der dielektrischen
Absorption in Quarzglas Suprasil I {1200 ppm OH ) bhei 10 GHz.
Die gestrichelte Linie gibt den Relaxaticnsbeitrag wieder.
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tiefsten Temperatur bei ca. lO_3 W/cm2 ein. Sie hat
Folge, dass der Temperaturverlauf der Absorption
verschiedenen Intensitdten einen ganz verschiede-
Charakter haben kann: Bei niedrigen Intensititen nimmt
monoton mit steigender Temperatur ab bis zum Eintre-
der Relaxationsabsorption, bei mittleren Intensiti-
(20 -~ 1000 mW/cmz) tritt ein Maximum auf, und bei

hohen Intensititen nimmt die Absorption monoton mit der

Temperatur zu.

In Bild 25 ist die Absorption als Funktion der Intensi-

tdt

10

Sie

mit

fir verschiedenen Temperaturen aufgetragen.

107 1072 10" 1 10

INTENSITAT [W/cm?]

Bild 25

Intensitatsabhédngigkeit der dielektrischen Absorption
bei verschiedenen Intensitdten. Weitere Erlauterungen
im Text

ist filir niedrige Intensitdten konstant, nimmt dann

wachsender Intensitdt ab und geht schliesslich in
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in das 1/ vJ-Verhalten iiber, das nach Gl. IV 29 zu er-
warten ist. Die kritische Intensitit Jc ergibt sich aus
dem Schnittpunkt der Geraden d« 1//J mit dem Wert der
Absorption filir J = 0. Hieraus folgt fiir Suprasil I eine
kritische Intensitdt von 2,5 - lO_2 W/cm2 bei T = 0,39K.
Mit den auf diese Weise gefunden kritischen Intensititen
ldsst sich die in Bild 25 gezeidgte theoretische Kurve

berechnen, sie beruht auf cl. Iv.28, d.h.

a(J = 0)
V1 ¥ J/JC

Im Bereich J = Jo Sind die gemessenen Werte von o all-
gemein etwas niedriger als nach der Theorie zu erwarten

ist.

Nach dem oben erwdhnten Verfahren kann die kritische In-
tensitdt bis 1K bestimmt werden. Wegen der beschrinkten
Senderleistung konnte der Bereich g « 1/¥J bei h&heren
Temperaturen nicht erreicht werden. Bild 26 zeigt, dass

- zumindest im Bereich zwischen 0,5K und 1K - die kri-
tische Intensitit sehr stark von der Temperatur abhidngt,
aus den Messwerten ergibt sich J, = T3’75. Damit wird
verstdndlich, dass auch bei relativ hohen Intensititen
und bei Temperaturen um 4K die resonante Absorption nicht
soweit gesdttigt werden konnte, dass der Relaxations-
effekt allein das Verhalten der Absorption bestimmt. Die
Extrapolation ergibt, dass bei 4K die kritische Intensi-
tdt ca. 300 W/cm2 betrdgt. Um die resonante Absorption
sowelit zu sdttigen, dass sie gegen die Relaxationsabsorp~
tion vernachldssigt werden kann, wiren ca. 104W/cm2 né-

tiqg.

Der Beitrag der resonanten Absorption kann selbst bei 8K




der h8chsten mit dem

surpaleitenden Resona- - T T
tor erreichbaren Tempe- 1000 | -]
ratur, nicht vernach- 500 -
; - .
ldssigt werden. Um den -
: =
Anteil der Relaxations- ~ 200 L |
o4
absorption allein zu S
erhalten, muss deshalb § 100 ~
die resonante Absorp- — so L |
tion aus den Daten un- —
terhalb von 1,5K mit 20 L
Gl. IV.27 zu den ent- l 1
sprechenden Tempera- 0.3 0.5 1
turen extrapoliert und TIK]
vom gemessenen Wert ab-
gezogen werden. Das Er- Bild 26
gebnis ist in Bild 24 Die Temperaturabhdngigkeit der kriti-
. ) . schen Intensit&t in Suprasil I bei
eingezeichnet, die Re- 10 GHz.

2,4
el T
Temperatur ab. Selbst wenn man fiir diesen Exponenten eine

laxationsabsorption h&ngt demnach wie oL von der
Unsicherheit von + 0,3 annimmt, entspricht dies nicht dem
T3—Gesetz, das aus Gl. IV.34 hervorgeht. M8gliche Ursa-

chen daflir werden im ndchsten Kapitel diskutiert.
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VII, DiskussioNn DER ERGEBNISSE

Aus den anomalen dielektrischen Eigenschaften der Gliser
bei tiefen Temperaturen, die in dieser Arbeit gefunden
wurden, lassen sich unmittelbar einige wichtige Schliisse
ziehen: Die niederenergetischen Anregungen, die fiir die
ungewdhnlichen thermischen und akustischen Tieftempera-
tureigenschaften der Gliser verantwortlich sind, konnen
auch mit elektrischen Feldern wechselwirken. Anders als
im akustischen Fall hidngt ihre Kopplung an das elektri-
sche Feld aber stark von der Anwesenheit polarer Bestand-
teile im amorphen Netzwerk ab. Bei amorphen Polymeren
wiesen bisher nur die anormalen thermischen Eigenschaften
auf die Existenz dieser Anregungen hin, denn akustische
Experimente konnten wegen der hohen Dimpfung nicht durch-
gefiihrt werden. Hier haben die dielektrischen Messungen
zum ersten Mal gezeigt, dass es sich auch bei organischen
amorphen Substanzen um den gleichen Typ von Anregungen

handeln muss.

1. Die Abhdngigkeit der Kopplungsparameter von polaren

Gruppen

Ausder Tabelle in Kap. VI geht hervor, dass die Kopplungs-
konstanten neu'z und neu2 im Fall des Quarzglases stark
vom Gehalt an OH -Ionen abh3ngen und dass ein 3hnlicher
Einfluss von polaren Zusdtzen avch bei amorphen Polymeren

zUu beobachten ist.

Um dies zu verdeutlichen sind in Bild 27 die Kopplungs-

y 2

konstanten neu und neuz von Quarzglas als Funktion
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der OH——Konzentration auf-

getragen. Offensichtlich 107 4~ : : -

sind beide Kopplungskon- o '/4(

stanten linear vom OH - ; X ’/9 ]

2e . = -

Gehalt abhdngig, aber es g P

erhebt sich die Frage, §.2_ *—;’/ - J2
e //

welcher der beiden Fak- ; /,/ ,/,6‘

toren sich dndert - n § —,/' = -
[ —

oder u'2 bzw. u2 oder & w”//

sogar beide. Dariiber g =55 5 —=9

hinaus muss auch in Be- Concentration of OH ions {ppm by weight)

tracht gezogen werden, Bild 27

. o . 5
dass durch die Zusdtze bDie Kopplungskonstanten n 1’

Quarzglas in Abhidngigkeit von
OH -Konzentration

neue Anregungen erzeugt
werden kdnnten, die mit
denen, die fir die akustischen und thermischen Anomalien
verantwortlich sind, nichts zu tun haben.

Hierauf gibt das "Kreuzexperiment” eine Antwort, das
klirzlich durchgefiihrt wurde /98/: Ein Ultraschallimpuls
1duft durch eine Glasprobe (BK7), deren grdsserer Teil
einem Mikrowellenfeld ausgesetzt ist, dessen Frequenz
innerhalb T;l mit der Ultraschallfrequenz {ibereinstimmt.
Es zeigte sich, dass die Ultraschallddmpfung dadurch ge-
senkt werden kdnnte, dass die Mikrowellenintensitit {iber
einen kritischen Wert von.ca. 100 mW/cm2 {bei 0,5K und
ca. 1GHz) gesteigert wurde.

Zugleich ergab sich aber, dass auch bei sehr hoher elek-
60
‘auftreten, der durch die ErhShung der akustischen Inten-

2

=]

trischer Feldst3rke nur ca. des S&ttigungseffekts

erreicht werden kann.

sitat

Dieses Resultat zeigt, dass ein Teil der "akustisch ak-
tiven" Zwei-Niveau-Systeme auch dielektrisch angeregt

x
Induced dipole coupling m? o

in
der
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Mit diesem Ergebnis wird eine grobe Abschdtzung der
maximalen Gr8sse eines Zwei-Niveau-Systems méglich, die
durch die nachfolgende Skizze (Bild 28) verdeutlicht

werden soll:

é ®
® @ @
&
P 1]
@
@
@
&
| ZWE| - NIVEAU-SYSTEM
& OH -I0N

Bild 28

Schematische- Skizze der Verteilung von OH -Ionen und von Zwei-—
Niveau-Systemen in Suprasil I.

Die grossen schraffierten Kreise stellen die statistisch
im Glas verteilten Zwel-Niveau-Systeme dar, ihr mittlerer
Abstand wurde willkiirlich angenommen. Dazwischen befinden
sich, als kleinere Kreise dargestellt, die OHm—Ionen,
deren mittlerer Abstand in Suprasil I etwa 22-ﬁ betrigt.
Wenn die Zwei-Niveau-Systeme hdchstens ein OH -Ion ent-~
halten, dann miissen sie kleiner sein als dieser Wert.
Diese Argumentation ist zwar stark vereinfacht, sie
spricht aber dennoch gegen solche Modelle zur Erkldrung

der niederenergetischen Anregungen, die die Bewegung
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werden kann, der Rest hat aber offensichtlich kein (oder
ein sehr kleines) Dipélmoment I'. Daraus lidsst sich
schliessen, dass nur solche Zwei-Niveau-Systeme dielek-
trisch aktiv sind, bei denen mindestens eine polare
Gruppe an der mit der Anregung verbundenen Bewegung
teilnimmt. Im Fall des BK7 widre dies flir ca. 60 % der
Zweli-Niveau-Systeme der Fall, bei 40 % ist also Uber-
haupt keine polare Gruppe an der Anregung beteiligt.

Die Wahrscheinlichkeit, dass mehr als eine polare Gruppe
auf ein Zwei-Niveau-System kommt, ist deshalb selbst beil
BK7, das aufgrund der hohen Konzentration an ionischen

Zusdtzen sehr hohe Kopplungskonstanten hat, sehr klein.

Wenn man diese Argumentation auf das wesentlich reinere
Quarzglas ilibertridgt, bedeutet dies, dass die lineare
Abhdngigkeit der Kopplungskonstante vom OH -Gehalt da-
durch zustande kommt, dass mit zunehmender Konzentration
immer mehr Zwei-Niveau~Systeme solch ein einzelnes Ion
in ihrem Bereich haben. Im Produk: neu'z ist es also

die Zustandsdichte 0. die von der Konzentration an po-
laren Gruppen abhingt, und nicht das Dipolmoment u' . Da
der Kopplungsparameter neuz ebenfalls linear vom OH -Ge-
halt abh&ngig ist, kann man annehmen, dass fiir ihn das-
selbe gilt und dass auch ng fir beide F3lle gleich ist.
Binen experimentellen Nachweis fiir diese Behauptung

gibt es allerdings bisher nicht.

Ein wichtiges Resultat dieser Untersuchungen ist also,

dass die Zustandsdichte ng der dielektrisch aktiven Zwei-
Niveau-Systeme nicht mit der Zustandsdichte ne, identisch
ist, die aus akustischen und thermischen Experimenten ab-
geleitet wird, sondern dass zie {unter Umsti3nden wesent-

lich) kleiner ist.



verhdltnismissig grosser Teilchen annehmen (Baltes /75/).

Offen ist bislang noch die Frage, warum die beiden GCera-
den in Bild 27, die die Abhdngigkeit der Koppiungskon"
stantenneu2 undr%u'z vom OH -Gehalt wiedergeben, nicht
durch den Ursprung gehen. Diese Diskrepanz ldsst sich
vielleicht damit erkldren, dass die untersuchten Quarz-
gldser neben den OH -Ionen auch noch 100 - 200 ppm

€l und F enthalten, die eine zusdtzliche elektrische
Kopplung hervorrufen. MoGglicherweise ruft aber auch die
Bewegung des Sioszetzwerkes, die mit den Anregungen
verbunden ist, entsprechende Dipolmomente hervor. Weiter

fdllt auf, dass das Verhdltnis nuz/np'z bei Suprasil W

(fast kein OHE) fast sechs mal grdsser ist als bei
Suprasil I (1200 ppm OH ). Dies k&nnte dadurch erklirt
werden, dass fiir verschiedene polare Gruppen das Ver-
hd&litnis p/u' unterschiedlich ist. Falls bel geringem
OH ~Gehalt (Suprasil W) nicht die OH -Ionen sondern
andere polare Gruppen die dielektrischen Eigenschaften
bestimmen, dann widre das gednderte Verhdltnis von p/u’
durchaus verstdndlich. Sollte diese Vermutung durch ge-
zielte Experimente bestitigt werden, dann kdnnte sich
hieraus ein Ansatzpunkt fir die mikroskopische Deutung

der Zwei-Niveau-Systeme ergeben.

Eine der mdglichen mikroskopischen Bewegungen im SiO2—
Netzwerk kann allerdings jetzt schon als Ursache der
niederenergetischen Anregungen ausgeschlossen werden:
Jene, die den Relaxationspeak bei 50K hervorruft.
Jaeger /65/ hat gezeigt, dass die HShe dieses Peaks
hei der dielektrischen Absorption nicht vom OH -Gehalt
beeinflusst wird. Dagegen fand er einen von der OH -
Konzentration abhidngigen Wiederanstieg der Absorption

zu tiefen Temperaturen hin, der aufgrund der nun

vorliegenden Messungen auf die Relaxationsabsorption
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der Zwei-Niveau-Systeme zuriickgefilhrt werden kann.

Wenn beiden Relaxationseffekten die gleiche mikroskopi-
sche Bewegung zugrunde liHge, sollten beide auch diesel~-
be Abhédngigkeit vom OH -Gehalt aufweisen.

Dass aber andererseits die niederenergetischen Anre-
gungen an die Existenz eines amorphen Netzwerkes gebun-
den sind, zeigen unter anderem die Experimente mit
Polydthylenteraphtalat: Wenn der kristalline Anteil
zunimmt, verringert sich der beobachtete Effekt, wo-
bei die einfachste Annahme ist, dass die Zustandsdichte
Ny kleiner wird und nicht die Dipolmomente p und u' /89/.
Aus der Tabelle in Kap. VI geht zwar hervor, dass der Zu-
sammenhang zwischen dem Kristallinitdtsgrad und den
Kopplungskonstanten neuz und neu'2 nicht linear ist,
aber daflir gibt es eine einfache Erkldrung: Beim

Tempern der Probe, das zur Bildung von Kristalliten
notwendig ist, wandern die polaren Verunreinigungen zu-
ndchst beverzugt in den amorphen Bereich. Dadurch nimmt
die Zustandsdichte ng zundchst noch nicht entsprechend
dem Anteil an kristallinem Material ab, zeigt aber bei

hdherer Kristallinit#t den erwarteten Effekt.

2. B8ind die Parameter der Zwei-Niveau-Systeme wirklich

konstant?

Es ist evident, dass z.B. die Zustandsdichte n(E) der
Zwel-Niveau-Systeme nicht Ffiir beliebige Energien kon-
stant sein kann - auf jeden Fall stellt die Glastempe-
ratur eine obere Grenze dar. Im Zusammenhang mit die-
ser Arbeit stellt sich aber in erster Linie die Frage
nach der Energieabhingigkeit der verschiedenen Parame-

ter in dem Bereich, der fiir die Auswertung der Ergeb-



- 101 -

nisse massgeblich ist, d.h. zwischen 0,4K und ca. 30K.

Bereits im veorigen Kapitel wurde angesprochen; dass
zwischen den Ergebnissen aus akustischen Messungen und
den dielektrischen Daten keine vGllige Ubereinstimmung
besteht. Beim Beitrag der resonanten Wechselwirkung

mit den Zwei—Niveau~Systemen zur Dispersion ist der
Unterschied besonders leicht zu erkennen: Wihrend die
gemessene Temperaturabhédngigkeit der Dielektrizitits-
konstanten mit der Annahme, dass nep'z konstant ist,
sehr gut wiedergegeben werden kann, ist dies im Fall

der Schallgeschwindigkeit nicht mdglich, wie Golding

et al. /99 / besonders deutlich gezeigt haben. Zur Be-
schreibung der akustischen Daten wurde deshalb - ge-
stitzt auf die Auswertung der spezifischen Wdrme - ange-
nommen, dass die Zustandsdichte n(E) neben dem konstan-
ten einen zusdtzlichen, in der Energie quadratischen Term
enthdlt.

Die Messungen der Schallgeschwindigkeit - auch der Relaxa-
tionsbeitrag bei h&heren Temperaturen - k&nnen mit dieser
Annahme wesentlich besser beschrieben werden. Im dielek-

trischen Fall l&sst sich dagegen bei Verwendung desselben
quadratischen Terms der resonante Beitrag zur Dielektrizi-
tdtskonstante weniger gut an das Experiment anpassen. Die
Wiedergabe des Relaxationsbeitrags wird durch den guadra-

tischen Term nicht wesentliich verbessert.

Die zwei einfachsten M&glichkeiten zur Erkl&drung dieser
Abweichung sollen hier diskutiert werden: Entweder wird
angenommen, dass ne(E}, die Zahl der dielektrisch akti-
ven, und na(E), die Zahl der akustisch und thermisch an-
geregten Zwei-Niveau-Systeme, sich nicht pur in ihrem

absoluten Wert sondern auch in ihrer Energieabhingig=-
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keit unterscheiden. In diesem Fall k&nnten M und p°
weiterhin als konstant angesehen werden. Dieses Verhal~-
ten wiirde auftreten, wenn die M8glichkeit eines Zwei-
Niveau-Systems, ein OH =-Ion aufzunehmen, bei hdherer
Energie gerade so abndhme, dass die Zunahme der Zu-

standsdichte na(E) kompensiert wird.

Die zweite einfache Erkl&drung beruht darauf, dass man
ne(E) und na(E) als konstant annimmt. Dann miisste M,
das Deformationspotential fir die resonante’ Kopplung

von Phononen, mit der Energie zunehmen.

Ob eine dieser beiden M8glichkeiten zutrifft oder eine
kompliziertere Kombination aus beiden, ldsst sich zur
Zeit noch nicht entscheiden. Flir die erstere lisst sich,
zumindest im Rahmen des einfachen Bildes vom vorigen
Abschnitt, kein plausibler Grund angeben. Gegen die
zweite spricht wiederum, dass damit auch die Relaxa-

3 abnehmen

tionszeit Ty (Gl. IV.31) st8rker als mit E
sollte. Dann wiirde die Relaxationsabsorption stirker
als mit T3 zunehmen - aus dem Experiment ergibt sich

aber das Gegenteil (siehe Kap. VI).

Noch schwieriger ist es, Aussagen {iber die Energieab~
hingigkeit des'Dipolmoments ¢ zu machen, das die dielek-
trischen Eigenschaften liber die Relaxation der Zwei-
Niveau-Systeme beeinflusst, denn hier k&nnen bereits

die drei Parameter n_(E), M und u von der Energie ab-

e(
hdngen. Die Tatsache, dass es nicht mdglich ist, den
Relaxationsbeitrag zur Dielektrizititskonstante so gut
an die Messung anzupassen, wie den resonanten Anteil,

zeigt aber ebenso wie die T2’4

-Abhdngigkeit der Absorp-
tion, dass das relativ einfache Modell hier nicht mehy

uneingeschréinkt anwendbar ist.
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Die hier angesprochenen Fragen k&nnen endgliltig nur be-
antwortet werden, wenn ein mikroskopisches Modell fiir
die niederenergetischen Anregungen vorliegt. Eine MOg-
lichkeit in dieser Richtung ist das Tunnelmodell, das

im Uberndchsten Absatz besprochen wird.

3. Die dielektrische Absorption und ihre Sdttigung

Aus der Messung der dielektrischen Absorption ergeben
sich flir einige Gr&ssen Abweichungen von dem Verhal-
ten, wie es nach der theoretischen Behandlung in Kap.
IV zu erwarten ist. Zundchst soll der Relaxationsbei-
trag zur Absorption betrachtet werden. Seine Tempera-
turabhdngigkeit weicht mit o « p2r4 deutlich vom T°-
Verhalten ab, das die Theorie flir den Grenzfall tiefer
Temperaturen erwarten l&dsst (Gl. IV.34). Auch hier muss
die Frage, warum das Modell nicht mehr genau zutrifft,
offen bleiben. Es sei aber darauf hingewiesen, dass
auch Messungen der Ultraschallabsorption im Bereich
wry g 1 eine Temperaturabhingigkeit wie Tn, n < 3 zei-

gen /83/.

Der resonante Teil der Absorption verhilt sich dagegen
bei niedrigen Temperaturen wie nach der Theorie Zu er-
warten ist. In Bild 24 entspricht flir T < 1,4K die ein-
gezeichnete Kurve flir die niedrigste Intensitdt der

Gl. IV.27. Diese gute Ubereinstimmung ist nicht liber-
raschend, da die Temperaturabhdngigkeit im Fall der re-
sonanten Absorption lediglich die thermische Besetzung
der betrachteten Zwei-Niveau-Systeme wiederspiegelt.
Die Kopplungskonstante neu‘z, die man aus der Absorp-

tion berechnen kann, stimmt bis auf 5 % mit dem Wert
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liberein, der aus der Temperaturabhdngigkeit der Dielek-

trizitdtskonstante ermittelt wurde.

Bei h8heren Intensit&dten ergeben sich hingegen Resul-
tate, die teilweise von den bisherigen Vorstellungen ab-
weichen. Zu den unerwarteten Ergebnissen gehdért die

Temperaturabhéngigkeit der kritischen Intensitit Jor

die nahezu mit T4 zunimmt. Bei einer festen Frequenz
sollte J_ wie J, « TIlT;1 von den beiden Relaxations-
zeiten abhdngen. Die Frequenz- und Temperaturabhidngig-
keit von Ty sind theoretisch gut verstanden, der %3‘
Verlauf des Relaxationsanteils der Ultraschallddmpfung
bei sehr tiefen Temperaturen beweist die Richtigkeit

der zugrunde liegenden Annahmen. Nach Gl. IV.31 erwartet
man also flr TIl eine praktisch lineare Temperaturab-
h&ngigkeit. Demnach miisste T;l nahezu mit T3 zunehmen -

im Gegensatz zum gemessenen linearen Verlauf / 1/. Die
Ursache liegt mdglicherweise darin, dass die "inhomogene"
Linie verdeckt wird. Da {iber deren Temperaturabhidngigkeit
bisher nichts bekannt ist, kann auch ein T3-Verlauf nicht

ausgeschlossen werden.

Wenn die beiden Relaxationszeiten bekannt sind, kann
aus der Sdttigungsintensitit J g das Dipolmoment u' be-
stimmt werden (Gl. IV.17}. Es sei aber schon im Voraus
darauf hingewiesen, dass aus dem zuvor Gesagten hervor=-
geht, dass fir T, noch zu wenig gesicherte Daten exi-

stieren und dass auch {iber den absoluten Wert von Ty

widersprﬂéhliche Aussagen vorliegen: Der Wert, den man
aus der direkten Messung erhilt /'1/ ist Ty ® lus bei
760 MHz und 0O,4K. Mit Gl. IV.31 ergibt sich daraus fiir
10 GHz Ty o 6°10m95. Dagegen findet man aus Gl, IvV.32,
die zur Anpassung der akustischen und der dielektrischen

Absorption und Dispersion verwendet wurde, einen Wert
-6
T, % 2°10 5.
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Einen Wert flr u', der nicht unrealistisch hoch ist,

erhdlt man nur mit dem lingeren 71 Hier ergibt sich

mit Ty = 4-10“95, dem Wert aus dei Messung beil 700

Mz / 1/, ein Dipolmoment u' = 1,25 Debye. Obwohl
diese Zahl im Hinblick auf das Dipolmoment eines

OH -Ions in OH -dotiertem KCl in Hbdhe von etwa 4 Debye
durchaus plausibel erscheint, sollte sie doch wegen
der Unsicherheit bei den Relaxationszeiten mit Vor-
sicht interpretiert werden. Fiir die Zukunft wird es
deshalb unumgdnglich sein, weitere Messungen der Re-
laxationsze;ten in einem gr&sseren Energie- und Tempe-

raturbereich vorzunehmen.

4. Die dielektrischen Tieftemperatur-Eigenschaften

der GlEser im Lichte des Tunnelmodells

Bei der Auswertung der Ergebnisse aus den dielektrischen
Messungen zeigt sich immer wieder, dass das stark ver-
einfachende Bild der 2Zwei-Niveau-Systeme nicht ausreicht,
um auch Details der gemessenen Effekte zu erkliren. Hier
sei auch auf die absoluten Werte der Dipolmomente p und
' verwiesen. Sie geben zunichst nur summarisch den Ein-
fluss von elektrischen Feldern auf die mikroskopischen
Bewegungen der amorphen Substanz wieder, ohne iiber den

wirklichen Mechanismus eine Aussage zu machen.

Ein Schritt in Richtung auf ein mikroskopisches Modell
ist das Tunnelmodell (s. Kap. III). Es ist das einzige,
das bisher mit allen experimentellen Resultaten in Ein-
klang gebracht werden konnte. Es lohnt sich deshalb,
die Ergebnisse der dielektrischen Messungen im Hinblick
auf dieses Modell genauer zu untersuchen. Ein Shnlicher
Versuch wurde bisher erst einmal unternommen, um aus

der Tatsache, dass kein Einfluss von elektrischen Feldern
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auf die Wirmeleitung und keine Temperaturabhdngigkeit
der Dielektrizitidtskonstante wvon Plexiglas und GeO2
gefunden werden konnten, eine obere Schranke fiir das
Dipolmoment der Tunnelsysteme in diesen Substanzen
anzugeben/100/. Der Zusammenhang zwischen den Dipol-
momenten p und u' der Zwei-Niveau-Systeme und den
Gr&ssen des Tunnelmodells ist durch die Gleichungen

ITIT.18 gegeben:
o= 2
—>'_é—)—_
= g R

wobei de= 2%;? die Anderung der Asymmetrie ¢ des Tunnel-
systems (Bild 29) durch ein elektrisches Feld F ist und

- -

SA = ZPA-F, die der Tunnelaufspaltung A(Gl. III.8).

Um die reiative Bedeutung
der einzelnen Beitrdge in
Gl. 1 abschitzen zu k&nnen,
muss zundchst geklirt wer-
den, wie die polaren Grup-
pen eine Kopplung zwischen
den Tunnelsystemen und dem
elektrischen Feld hervor-

rufen kdnnen.

Zundchst soll der Einfluss
auf die Asymmetrie & disku-

tiert werden. Hierfiir kom-

Bild 29

men die Wechselwirkung des
Feldes mit einem geladenen Tunnelmodell
Teilchen oder mit einem Dipol in Frage. Im ersten Fall muss,
um die elektrische Neutralitdt zu erhalten, die Ladung 7

eines Ions nach einer bestimmten Distanz kompensiert sein.
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Wenn also ein Tunnelsystem durch die Bewegung eines Ions

im elektrischen Feld angeregt werden soll, muss es klei-

ner sein als der Abstand der abschirmenden Gegenladungen.
Da die Abschdtzung in Abschnitt 1 dieses Kapitels zeigt,

dass die Anregungen kleiner als 20 i sein miissen, ist es

durchaus m8glich, dass dieser Anregungsmechanismus '

existiert.
Die St8rung der Asymmetrie e hitte dann die Form

- > e
be = q(r; - r,) F » (2}

wobei |fl - ?2| der Weg des geladenen Teilchens zwischen
den Zustdnden |1> und |2> ist und q seine Ladung. Es ist
verlockend, |%1 - f2| mit der Distanz d der beiden Po-
tentialminima zu identifizieren, auf jeden Ea&l isE es

aber gerechtfertigt, d als obere Grenze fiir r, - r2| an~

zugeben.

Den zweiten Kopplungsmechanismus bietet das Dipolmoment
3, das bei ionischer Bindung eines Fremdatoms entstehen
kann oder bei Molekiilen wie OH schon vorhanden ist.
Damit Energie auf das Tunnelsystem {ibertragen werden
kann, muss das Dipolsystem z.B. durch kovalente Bindung
oder durchsterische Behinderung starr an das amorphe
Netzwerk gekoppelt sein - im Gegensatz etwa zum OH =-Ion
in KCl:0H, beim dem verschiedene Orientierungen des OH -
Ions &quivalent sind.

In diesem Fall wiirde die St8rung &8s die Form
>
g = (p1 - pz)F (3)

haben, wobei IEI - 52[ die Anderung des Dipolmoments bei
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einer Drehung des Tunnelsystems vom Zustand |1> in den
Zustand |2> ist. Der Abstand d (Bild 29) ist in diesem
Fall kein rdumlicher Abstand, sondern gibt den Winkel

bei einer Drehbewegung an. Analog zum vorigen Fall ist

er eine obere Grenze fiir '51 - §2|,

Die Anderung‘der Asyrmetrie kommt also bei beiden
Kopplungsmechanismen dadurch zustande, dass dem Doppel-
muldenpotential ein lineares Potential ﬁberlggert wird,
so dass filir alle Asymmetrien e das Dipolmoment PE gléich
gross sein muss. Der Unterschied zwischen beiden besteht
darin, dass es sich bei der Bewegung von einer Mulde zur
anderen im einen Fall um eine Translétion, im anderen

um eine Drehung handelt. Bei genauerer Kenntnis der La-
dungsverhdltnisse im Glas miisste es also m&glich sein,

die Art der mikroskopischen Bewegung anzugeben.

Es bleibt noch zu untersuchen, wie ein elektrisches Feld
die Tunnelaufspaltungh beeinflussen kann. Grundsdtzlich
wdre dies liber einen Einfluss auf die H3he V des Poten-
tialwalls oder auf die Distanz d der beiden Minima mdg=-
lich. In beiden F#llen gibt es aber bei homogenem Feld

F wegen der Linearitdt des {iberlagerten Potentials kei-
nen direkten Einfluss auf die beiden Gr&ssen. HSchstens
liber die Verzerrung der Struktur, die durch die Krifte
auf die polaren Gruppen hervorgerufen werden kbnnte, wire
eine solche Mdglichkeit denkbar. Der Einfluss des Feldes

auf die Tunnelaufspaltung A ist also sicher sehr klein.

Gleichung 1 kann demnach vereinfacht folgendermassen ge-

schrieben werden:
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wobei %:’ je nach der mikroskopischen Ursache, folgende

Form haben kann

> - -+ >
§€ = qlr; - 1y |, - r,l <4
-> >
> - - Pl P2
oder PE = P; - Py, § = arccos -———— < d {5)
3,113,

wobei im zweiten Fall der Abstand d der beidgn Minima

keine rdumlicheDistanz, sondern ein Winkel ist.

Aufgrund von Gl. 4 l4sst sich aus dem Verhdltnis u/u'

das Verhdltnis &/A angeben,
e/A = p/2u’ (6)
bzw., da sich nur <|p|> und<{u'|> messen lassen,
<e/A> = <|u|>/<|u']> (7)

Bei‘Quarzglas erhdlt man damit bei 1200 ppm OH ein Ver-
hdltnis <e/A>=3, bei 5 1,5 ppm OH dagegen <g/A> = 6. Die
Ursache hierzu k&nnte darin liegen, dass es bei Quarz-
glas mindestens zwei verschiedene polare Gruppen gibt, die
die Kopplung an das elektrische Feld hervorrufen k&nnen:
zum einen die OH——Ionen, zum anderen mé&glicherweise die
bereits erwihnten F - und Cl"*Ionen, die das dielektrische
Verhalten bei niedrigem OH -Gehalt bestimmen. Das wiirde
dann bedeuten, dass die OH -Ionen vorzugswelise an Syste-
men mit niedrigem ¢/A koppeln, die anderen Ionen dagegen
an solche mit verhdltnismdssig grosser Asymmetrie. Wenn
diese Ionen sich dadurch unterscheiden, dass sie tiiber
verschiedene Mechanismen (Gl. 5) ein Dipolmoment PE her-
vorrufen, widre ein solcher Unterschied durchaus vorstell-

bar.
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Wenn man einen Mittelwert <eg/A> angeben kann, bedeutet
das noch nicht, dass dieses Verhiltnis fiir alle Tunnel-
éysteme individuell gilt; hier ist vielmehr eine breite
Streuung zu erwarten. Jickle /55/ hat gezeigt, dass man
dann auch eine Verteilung der Relaxationszeit Ty
erhflt. Damit wdre auch ein Grund fiir das Abweichen der
Kurve o = o (J) (Bild 25) im Bereich J = J_. vom theore-
tischen Verlauf gefunden: Anstelle von einer festen
kritischen Intensitit J hdtte man nun eine Verteilung,
und erst nach Uberschrelten des hdchsten Wertes von J .
wiirde sich das typische Verhalten o =« J_]'/2 elnstellen
Der Ubergangsbereich wire dagegen gegeniiber dem einfachen
Fall "gedehnt".

Dariiber hinaus kann aber auch nicht erwartet werden,
dass das Verh&ltnis <tg/A> von der Energie unabhidngig
ist. Der Vergleich mit anderen Tunnelsystemen /101/
zeigt, dass Tunnelaufspaltungen A von mehr als einigen

K nicht sehr wahrscheinlich sind. Dann miisste <Tl>_l bei
h&herer Energie abnehmen /55/ - das wire eine Erkldrung
dafiir, dass die Relaxationsabsorption nicht wie erwartet
mit T3, sondern nur mit Tm2,4 zunimmt. Gleichzeitig
misste dann nach Gl. 4 auch <u'> bei hSheren Energien
abnehmen, ein entsprechender Einfluss auf die Dielektri-
zitdtskonstante 1lisst sich allerdings bis zu Tempera-
turen von 3 - 4K nicht feststellen.

Flir die Abweichung der Sdttigungskurve vom theoretischen
Verlauf gibt es allerdings noch einen zweiten Grund: Im
Verhdltnis J/J (GL. IV.13 und 15) taucht das Produkt

u,2 2 auf, das aus dem Matrixelement ﬁ'f (Gl. IV.1) stammt.
Hier wurde offenbar zu sehr vereinfacht: In Wirklichkeit
miisste in Gl. IV.13 das Produkt (§.§)2 stehen, wegen der
Verteilung der Winkel zwischen ﬁ' und F erhdlt man dann

wiederum eine Verteilung der kritischen Intensitdt.
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Das Ergebnis filir die Sittigungskurve ist dhnlich,
wie im Fall einer Verteilung von Rélaxationszgiten Tl.
Im Ganzen gesehen zeigt es sich, dass das Tunnelmodell
Zwar weitere Parameter in die Analyse der Ergebnisse
einfiihrt, dass aber dafiir auch manche der experimen-
tellen Ergebhisse besser erklidrt werden k&nnen. Der
grosse Vorteil ist aber, dass es sich um ein mikrosko-
pisches Modell handelt:; man versucht also, die nieder-
energetischen Anregungen auf atomare Bewegungen im
amorphen Netzwerk zurlickzufiihren. Zu kliren bleibt
freilich noch, um was fiir eine Bewegung und von wel-

chen Atomen oder Atomgruppen es sich dabei handelt -

und es fehlt noch der Beweis dafiir, dass das Tunnelmodell

an sich zutrifft. Dafiir Sprechen Messungen der Zeitab~

hdngigkeit der spezifischen Wirme /102,103/. Einen Hin-
wels wiirde der Nachweis liefern, dass die Relaxations-

zelt Tys wie sie in Ultraschall- und dielektrischen

Messungen eingeht, von der Zeit abhidngt.
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VIII., ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

In der vorliégenden Arbeit wird zum ersten Mal gezeigt,
dass die-niederenergetischen Anregungen, die die ther-
mischen und akustischen Eigenschaften der Gliser bei
tiefen Temperaturen bestimmen, auch fiir ihre’dielektriw

schen Eigenschaften massgebend sind.

Der Beitrag dieser Anregungen fithrt zu einer ungewShn-
lichen Temperaturabhidngigkeit der Dielektrizitdtskon-
stanten im Mikrowellenbereich: Sie nimmt zunichst bei
zunehmender Temperatur logarithmisch ab, durchliuft

ein Minimum und steigt iiber ca. 3 - 5K wieder stark an.
Die Absorption nimmt bei niedriger Intensitidt eben-
falls zundchst mit zunehmender Temperatur ab und ober-
halb von 3 - 5 K findet man auch hier wieder einen stei-
len‘Anstieg. Bei hOheren Intensitdten zeigt sich, dass
der Mechanismus, der flir die Absorption bei tiefen Tempe-
raturen (T [ 4K) massgeblich ist, gesdttigt werden kann.
Dies fihrt zu einer drastischen Abnahme der Absorption,
sie kann bei 0,4K und 10GHz um mehr als einen Faktor 100

variiert werden.

Diese Resultate lassen sich, wie bisher schon die akusti-
schen Anomalien,mit der Annahme erkldren, dass die nie-
derenergetischen Anregungen Zwei-Niveau-Systeme sind,

flir deren Kopplung an elektrische Felder sich Dipolmo-
mente definieren lassen. Die Messungen erlauben, das
Produkt des Quadrats dieser Dipolmomente mit der Zu-
standsdichte der Anregungen anzugeben. Dabei zeigt sich,

dass im Gegensatz zum akustischen Fall, die Kopplung
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.an das elektrische Feld von der Gegenwart von polaren Grﬁp—
pen abhdngt. Es ist also nicht jedes akustisch aktive

Zwei-Niveau-System auch dielektrisch anregbar.

Aus der Sdttigung der Absorption ergibt sich ein uner-
wartetes Resultat: Die Linienbreite der Anregungen
scheint mit nahezu T3 zuzunehmen, ein Ergebnis, das
nicht in die bisherigen Vorstellungen passt. Hier wird
es notwendig, die Theorie zu modifizieren, oder ganz
neue Uberlegungen einzufiihren. Als erstes miissen dazu
die wenigen vorhandenen Daten durch weitere'Experimen-
te erweitert werden.

Es sei aber auch auf die praktische Bedeutung der Ab-
sorptionsmessung hingewiesen: Bei der Auswahl von
Dielektrika fiir Tieftemperaturzwecke sollte beriick-
sichtigt werden, dass die Mikrowellenabsorption nicht
nur stark von der Konzentration an polaren Verunreini-
gungen abhdngen kann, sondern dass sie sich auch mit
der Intensitdt (bzw. Feldstirke) um mehrere Gr&ssenord-

nungen dndern kann.

Aus dem zuvor Gesagten geht hervor, dass ein grosses
Hindernis fiir eine bessere Analyse der Messergebnisse
die Unklarheit tiber die Relaxationszeiten der Anregun-
gen ist. Vielleicht kann hier ein neues Experiment um-
fassendere Informationen liefern: Es ist kiirzlich ge-
lungen, mit kurzen Ultraschallimpulsen ein Phononen-
echo der Zwei-Niveau-Systeme zu beobachten /104/. Die-
ser Effekt ist v8llig analog zum Spinecho bei der mag-
netischen Resonanz, es lassen sich daraus Informatio-
nen dber die Lebensdauer und die Resonanzbreite der
Zwei~Niveau-Systeme beziehen, bisher allerdings nur bei
sehr tiefen Temperaturen (T % 100 mK}. Ein &hnliches
Experiment sollte auch im dielektrischen Fall durch-
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fihrbar sein, m&glicherweise liesse sich auf dieser Basis

auch ein "Phononenlaser" herstellen.

Fiir die n&here Zukunft bleibt aber als dringlichste Auf-
gabe, die Natur der niederenergetischen Anregungen zu
finden. Hierzu wire es besonders wichtig, ihre Lebens-
dauer im angeregten Zustand und deren Verteilung fiiber
einen grdsseren Bereich der Energieaufspaltung zu messen,
um endlich einen schllissigen Beweis {iber die Giiltigkeit
des Tunnelmodells zu bekommen. Und schliessldich sollte
es mdglich sein, durch gezielt in die Glasstruktur ein-
gebrachte Ignen die dielektrische Anregung an definier-
ten Stellen vorzunehmen, um Auskiinfte dariiber zu erhal-
ten, welche Atome oder Atomgruppen und welche Bewegung

zu den niederenergetischen Zustinden fiihren.







/1/

/2/

/3/

/4/

/5/

/6/

/1/

/8/

/9/

/10/

/1r/

- 117 ~

LITERATURVERZEICHNIS

S.HUNKLINGER, W.ARNOLD, in "Phsyical Acoustics"
(R.N. Thurston and W.P. Mason eds), Vol. 12,
S. 155 f£f. (1976)

B.E. WARREN, H.KRUTTER, MORNINGSTAR, J.Amer.
Ceram. Scc. 19, 202 (1936)

G.HARTLEIF, Z.Anorg.Chem. 238, 353 (1938)
J.ZARZYCKI, Verres Refractaires 11, 3 (1957)

R.L.MOZZI, B.E.WARREN, J.Appl.Cryst. 2, 164
(1969)

J.H.KONNERT, J.KARLE, Nature, Phys.Sect. 23 ’
92 (1972)

J.R.G.DA SILVA, D.G.PINATTI, C.E.ANDERSON,
M.L. Rudee, Phil.Mag. 31, 713 (1975)

R.L. Mozzi, B.E.WARREN, J.Appl.Cryst. 3, 251
(1970)

R.J.BELL, P.DEAN, Phil. Mag 25, 1381 (1972)

K.S.EVSTROPYEV, E.A.PORAI-KOSHITS, J.Non-Cryst.
Solids 11, 170 (1972)

R.CHAUDHART,J.F.GRACZYK, M.P.CHARBNAU, Phys.Rev.
Lett. 29, 425 (1972)




/12/

/13/

/147
/15/
/16/

/11/

/18/

/18/

/20/
/21/

/227

/23/

/24/

/25/

- 118 -

S.R.HERD, P.CHAUDHARI, Phys.stat.sol. (a) 26,
627 (1974)

E.SAYERS, E.A.STERN, F.W.LYTLE, Phys.Rev.Lett.

D.
35, 584 (1975)

R.E.ROBERTSON, J.Phys.Chem. 69, 1575 (1965)

W.PECHHOLD, Kolloid-Z. 228, 1 (1968)

P.J.FLORY, J.Chem.Phys. 17, 303 (1949)

G.MARET, M.v.SCHICKFUS, zur Verdffentlichung vorge-
sehen

P.FLUBACHER, A.J.LEADBETTER, J.A.MORRISON,
B.P.STOICHEFF, J.Phys.Chem.Sol. 12, 53 (1959)

G.K.WHITE, J.A.BIRCH, PhyS.Chem.GlaSseS 6, 85
(1965)

N.BILIR, W.A.PHILLIPS, Phil.Mag. 32, 113 (1975)
R.C.ZELLER, R.O.POHL, Phys.Rev. B4, 2029 (1971)

J.JACKLE, Proceedings 4th Int.Conf. "The Physics of
Non-Cryst.Scolids", 1976

M.E.FINE, H.vanDUYNE, N.T. KENNEY, J.Appl.Phys.
25, 402 (1954)

O.L.ANDERSON, H.E.BOMMEL, J.Am.Ceram.Soc. 38, 125
{1955)

C.K.JONES, P.G.KLEMENS, J.A.RAYNE, Phys.Lett. 8§,
31 (1964)



/26/

/21/

/28/

/29/
/30/

/31/

/32/
/33/
/34/

/35/

/36/

/37/

/38/

/39/

- 119 -

J-T.KRAUSE, J.Am.Ceram.Soc. 47, 103 (1964)

J.T.KRAUSE, C.R.KURKJIAN, J.Am.Ceram.Soc. 51, 226
(1968)

R.E.STRAKNA, H.T.SAVAGE, J.Appl .Phys. 22, 1445
(1964)

A.S.PINE, Phys.Rev. 185, 1187 (1969)

W.W.SCOTT, R.K.McCRONE, Phys.Rev. B 1, 3515 (1970)

C.L. ANDERSON, H.E.BOMMEL, J.Am.Ceram. Soc. 38, 125
(1955)

R.E. STRAKNA, Phys.Rev. 123, 2020 (1961)
M.R. VUKCEVICH, J.Noncryst.Sel. 11, 25 (1972)
M.HASS, Sol.State Comm. 7, 1069 (1969)

z.B. R.SHUREV, R.W.GAMON, Light Scattering in Solids,
Paris 1971, p. 334

G.WINTERLING, Phys.Rev. B 12, 2432 (1975)

N.THEODORAKOPOULOS, J.JACKLE, Phys.Rev. B 14, 2637,
(1976)

R.O.POHL, G.L.SALINGER, Workshop on the nature of the
glassy state, Annals of the New York Academy of

Science, 1976

S.HUNKLINGER, W.ARNOLD, S.STEIN, R.NAVA, K.DRANSFELD
Phys.Lett. 42A, 253 (1972)




/40/

/41/

/42/

/43/

/447

/45/

/46/

/47/

/48/

/49/

/50/

/51/

- 120 -
B.GOLDING, J.E.GRAEBNER, B.I.HALPERIN, R.J.SCHUTZ
Phys.Rev.Lett. 30, 223 (1973)

S.HUNKLINGER, W.ARNOLD, S.STEIN, Phys.Lett. 45 A,
311 (1973)

A.BACHELLERIE, in "Proc. of Satellite Symposium
of the Eighth Int.Congr.on Acoust.and Microwave

Acoust.", University of Lancaster, pp.93

B.GOLDING, J.E.GRAEBNER, R.J.SCHUTZ, Phys.Rev.
B 14, 1660 (1976)

W.ARNOLD, S.HUNKLINGER, S.STEIN, J.Non-Cryst.Solids
14, 192 (1974)

K.K.MOW,Y.J.CHABAL, A.J.SIEVERS, Phys.Rev.Lett. 35,
1352 (1975)

W.A.PHILLIPS, J.Low Temp.Phys. 7, 351 (1972)

P.W.ANDERSON, B.I.HALPERIN, C.VARMA, Phil. Mag.
25, 1 (1972)

R.B.STEPHENS, Phys.Rev. B 13, 852 (1976)

J.C.LASJAUNIAS, R.MAYNARD, D.THOULOUZE, Sol.
State Comm. 17, 1045 (1975)

S.HUNKLINGER, L.PICHE, J.C.LASJAUNIAS, K.DRANSFELD,
J.Phys. C8, L 423 (1975)

J.C. LASJAUNIAS, D.THOULOUZE, Sol. State Comm. 14,
957 (1974)



/52/

/53/

/54

/55/

/56/

/57/

/58/

/59/
/60/

/6l/

/62/

/63/

/64/

/65/

- 121 -

L.PICHE, Doktorarbeit, Grenoble 1976
R.0.POHL, W.F.LOVE, R.B.STEPHENS, Proc.Int.Conf.
on Amorphous and Liguid Semiconductors, p.1121

{(1973)

M.P.ZATITLIN, L.M.SCHERR, A.C.ANDERSON, Phys.Rev,.
B 12, 4487 (1975)

J.JACKLE, Z.Physik 275, 212 (1972)

E.H.JACOBSEN, K.W.H.STEVENS, Phys.Rev. 129, 2036
(1963)

L.PICHE, R.MAYNARD, S. HUNKLINGER, J.JACKLE, Phys.Rev.
Letters 32, 1426 (1974)

W.HEINICKE, G.WINTERLING, K.DRANSFELD, J.Acoust.Soc.
Am. 49, 954 (1971)

J.PEOULS, R.VACHER, Sol.State Comm. 16, 279 (1975)
J.PELOUS, R.VACHER, zur Ver6ffentlichung vorgesehen

P.A.FLEURY, K.B.LYONS, Phys.Rev.Letters 36, 1188
(1976)

E.M.AMRHEIN, Glastechn.Ber. 42, 52 (1969)

J. VOLGER, J.M.STEVELS, Philips Res. Reps. 11, 452
(1956)

S.H.MAHLE, R.D.McCOMMON, Phys.Chem.Glasses 10, 222
{19692)

R.E.JAEGER,J.Am.Ceram. Soc. 51, 57 (1968)




/66/

/67/

/68/

/69/

/70/

/11/

/727

/73/

/747

/757

/76/

/777

/78/

/79/

/80/

/81/

- 122 -

M.G.R.ZOBEL, Thesig, University of Bristol

z.B. J.A.SAUER, Polymer Science Symposium N° 32,

69 (1971)

F.H.MULLER, O.HEYBEY, G.KNISPEL, KOllOid-Z.u.Z.
Polymere 251, 932 (1973)

W.A.PHILLIPS, Proc.R.Soc.Lond. A 319, 565 (1970)

R.A.J.CARSON, Proc.R.Soc.Lond. A 332, 255 (1973)

O.HEYBEY, F.H.MULLER, Kolloid-Z.u.Z.Polymere 251
383 (1973) '

H.B.ROSENSTOCK, J.Phys.Chem.Sol, 23, 659 (1962)

HGB.ROSENSTOCK, J.Non—Cryst.Sol. z, 123 (1972)
J.KRUGER, Phys.Chem.Glasses 13, 9 (1972)
M.P.BALTES, Sol.State Comm. lé, 225 (1973)

z.B. P.CHAUDHART, J.F.GRACZYK, H.P.CHARBNAU,
Phys.Rev.Lett. 29, 425 (1972)

P.FULDE, F.WAGNER,.Phys.ReVs Lett. 27, 1280 (1971)
S.TAKENO, M.GODA, Progr. Theor.Phys. 47, 790 (1972)
S.TAKENO, M.GODA, Progr.Theor.Phys. 48, 1468 (1972)
G.J.MORGAN, D.SMITH, J.Phys.C 7, 649 (1974)

D.WALTON, Sol. State Comm. 14, 335 (1974)



/82/

/83/

/84/

/85/

/86/

/87/

/88/

/89/

/90/

/91/

/927

/93/

/94/

- 123 -

J-A.SUSSMANN, Phys.kond.Mat. 2, 146 (1964)

J.JACKLE, L.PICHE, W.ARNOLD, S.HUNKLINGER, J.Nén—
Cryst.Sol. 20, 365 (1976)

A.BACHELLERIE, P.DOUSSINEAU, A.LEVELUT, T.A. THEU~
THUY, J.Physique 38, (1977) (zur Verdffentlichung

vorgesehen)

M.v.SCHICKFUS, S5 .HUNKLINGER, zur Verdffentlichung
vorgesehen

z.B. T.A.STEGUN, M.A.ABRAMOVITZ, "Handbook of

Mathematical Functions", (Dover 1964)

z.B.: C.KITTEL, Einfihrung in die Festkdrperphysik
S. 463 (Miinchen 1969)

G.GOUBEAU, Elektromagnetische Wellenleiter und
Hohlr&ume, Stuttgart 1955

C.LAERMANS, L.PICHE, W.ARNOLD, 5.HUNKLINGER, Proc.
4th Int.Conf. "The Physics of Non-Crystalline

Solids", 1976

Lieferant: Heraeus~Schott Quarzschmelze GmbH,
645 Hanau

G.HETHERINGTON, K.H.JACK, Phys.Chem.Glasses 3, 129
(1962)

Lieferant: Jenaer Glaswerke Schott und Gen., 66 Mainz
Lieferant: Jenaer Glaswerke Schott und Gen., 66 Maingzg

A.ASSFALG, J.Phys.Chem.Solids 36, 1389 (1975)




/95/

/96/

/97/

/98/

/99/
/100/

/101/

/102/
/103/
/1047

Die 1

weise

- 124 -

Die Proben (amorphes PET) wurden freundlicherweise
Von Herrn Dr. Liska, Universitit Ulm, zur Ver fligung
gestellt

‘Die Probe wurde von Herrn Dr. Wendorff, Universi-
tdt Mainz, synthetisiert und fiir die Messungen zur

Verfilgung gestellt.
J.VERWEEL, Philips Res. Repts. 20, 404 (1965)

M.V.SCHICKFUS,C.LAERMANS,W.ARNOLD,S.HUNKLINGER, Proc.
4th Int.Conf. "The Physics of Non-Crystalline Solids"
1976

B.GOLDING,J.E.GRAEBNER, Phys.Rev.Lett.37, 1248 (1976)
R.B.STEPHENS, Phys.Rev. B 14, 754 (1976)

V.NARAYANAMURTI, R.Q.POHL, Rev.Mod.Phys. 42, 201
(1970)

W.P.GOUBEAU, R.A.TAIT, Phys.Rev.Lett. 34, 1220 (1975)
J.HEINRICHS, N.KUMAR, Phys.Rev.Lett. 36, 1406 (1976)

B.GOLDING, J.E.GRAEBNER, Phys.Rev.Lett. 37, 852
(1976}

n diegser Arbeit vorgestellten Ergebnisse wurden teil-
verdffentlicht in

Phys.Rev.Letters 35, 876 (1975)
J.Phys. C 9, L-439 (1976)

Proc. 14th Int.Conf.on Low Temperature Physics, Band 3,
5.5

Proc. 4th Int.Conf. "The Physics of Non=Crystalline
Solids", 1976



Mein Dank richtet sich an erster Stelle an Herrn
Professor K. Dransfeld, der es mir erm8glichte, dieses
interessante Thema zu bearbeiten. Sein andauerndes In-
teresse, verbunden mit kritischen Diskussionén, be-
wahrte mich vor machnem Fehler und trug wesentlich

zum Gelingen der Arbeit bei.

Zu grossem Dank verpflichtet bin ich aber auch Herrn
Dr. 5. Hunklinger. Unter seiner Anleitung dgelang mir
der "Einstieg" in die Tieftemperatur*Anomalien der
Glédser und die damit befassten praktischen und theo-
retischen'Arbeiten.rBesonders hervorheben m&chte ich
seine beispielhafte Betreuung und die Miihe, die er
sich beim Lesen des Manuskripts dieser Arbeit mach-
te.

Eine grosse Hilfe waren die zahlreichen Ratschlidge
und Diskussionsbeitrige meiner Kollegen. Hier mSchte
ich besonders ﬁerrn Dr. L. Piché& nennen, der auch
bei einigen Messungen tatkréftige Hilfe leistete.
Herr Dr. W. Arnold und Frau Dr. C. Laermans waren

immer bereit, mir mit Rat und Tat zur Seite zu stehen.

Weiter mdchte ich mich bei Herrn P. Wimmer fir die
gute Arbeit, die er bei der Anfertigung der Mess-
apparaturen leistete, und bei Friulein D. Schmid und
Herrn M. Bichler fiir die Hilfe bei der Fertigstellung

des Manuskripts bedanken.







