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Das oxidische Mehrkomponentenglas HY-1 weist im Bereich der Raumtemperatur ei-

ne vergleichsweise groÿe elektrische Leitfähigkeit auf. Zudem zeigt dieses System einen

zweiten Glasübergang bei rund 260K [Nei15], dessen mikroskopische Ursache in der

Ionendynamik der im HY-1 Glas enthaltenen Holmiumionen liegen könnte.

In der vorliegenden Arbeit wurde daher eine vergleichende Untersuchung der dielektri-

schen Permittivität von HY-1 und N-BK7 Glas für Temperaturen zwischen 80K und

360K im Frequenzreich zwischen 10mHz und 10 kHz durchgeführt. N-BK7 weist eine

ähnliche Elementzusammensetzung wie HY-1 auf, enthält aber im Unterschied zu HY-1

kein Holmium.

Die Glasprobe be�ndet sich hierfür als Dielektrikum in einem Plattenkondensator. Des-

sen Impedanz wird mit einer Messbrücke und einem Impedanzanalysator gemessen. Die

Messungen werden in einem mit �üssigen Sticksto� gekühlten Kryostaten durchgeführt.

Während N-BK7 im zugänglichen Temperaturbereich praktisch keine elektrische Gleich-

stromleitfähigkeit aufweist, ist diese bei HY-1 deutlich ausgeprägt: Die elektrische Leit-

fähigkeit bei 300K ist bei HY-1 rund einen Faktor 3000 gröÿer als bei N-BK7. Die

experimentell aus dem dielektrischen Modul ermittelten Aktivierungsenergien der elek-

trischen Leitfähigkeit betragen 1,1 eV für N-BK7 und 0,7 eV für HY-1.

Broadband measurement of the dielectric permittivity of the glasses

N-BK7 and HY-1 between 80K and 360K

The oxide glass HY-1 exhibits a pronounced electric conductivity around room tempera-

ture. In addition, this system shows a second glass transition around 260K [Nei15]. The

microscopic origin of this transition may be found in the ion dynamics of the Holmium

ions in HY-1.

In this thesis, a comparing study of the dielectric permittivity of HY-1 and N-BK7

glass for temperatures between 80K and 360K in the frequency range from 10mHz and

10 kHz was conducted. N-BK7 has a similar chemical composition as HY-1, but does

not contain any Holmium.

The glass samples are placed between the electrodes of a parallel plate capacitor. The

impedance of the sample-�lled capacitor is measured using a liquid nitrogen cooled

cryostat.

While N-BK7 shows practically no electric conductivity in the attainable temperature

range, in HY-1 a pronounced DC-conductivity is found: The electrical conductivity at

300K di�ers by a factor of approximately 3000.

A second glass transition, as observed in HY-1, is not present in N-BK7. The electric

conductivity activation energies determined experimentally using the dielectric modulus

are 1,1 eV for N-BK7 and 0,7 eV for HY-1.
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1. Einleitung

Festkörper lassen sich aufgrund ihrer mikroskopischen Struktur in zwei Kategorien
einteilen, die der Kristalle und die der amorphen Festkörper.
Während die Anordnung der Atome in Kristallen völlig regulär ist und damit eine
langreichweitige Ordnung existiert, weisen amorphe Festkörper lediglich eine Nah-
ordnug auf. Die Translationssymmetrie fehlt hier völlig, was die theoretische Be-
schreibung kompliziert macht.

Im Gegensatz zu kristallinen Festkörpern, die ein de�nierten Schmelzpunkt haben,
geschieht der Übergang von Schmelze zum Festkörper bei Gläsern graduell. Die Glas-
übergangstemperatur wird als die Temperatur de�niert, bei der die Viskosität der
Schmelze 1013 Pa s erreicht hat. Die mikroskopischen Vorgänge beim Glasübergang
sind weitgehend unverstanden. Im Glaszustand hat das System infolge der Umord-
nung Relaxationsmöglichkeiten, die Kristallen fehlt. Thermisch aktivierte Vorgänge
- oft als strukturelle Relaxation bezeichnet - dominieren das Verhalten zwischen der
Glasübergangstemperatur und einigen Kelvin. Unterhalb von einigen Kelvin wird
das Verhalten amorpher Festkörper durch quantenmechanisches Tunneln bestimmt
[And72, Phi72, Hun11].

Neben den strukturellen Vorgängen beim Glasübergang zeigen viele Gläser eine Io-
nendynamik bis ganz allgemein eine Gleichstromleitfähikeit. Der Mixed-Alkali-E�ekt
ist ein bekanntes Beispiel dafür. Dieser noch weitgehend unverstandene E�ekt sorgt
für eine Änderung der Leitfähigkeit von einigen Gröÿenordnungen. In der vorliegen-
den Arbeit wurden N-BK7 (Schott AG) und HY-1 (Hoya Optics) untersucht. Die
Hauptbestandteile von N-BK7 sind Silizium, Barium und Natrium. Zusätzlich ent-
hält HY-1 zu der Zusammensetzung von N-BK7 Holmiumionen. An HY-1 wurde
eine groÿe elektrische Leitfähigkeit beobachtet [Nei15]. Die Ursache blieb allerdings
unklar.
Mittels dielektrischer Spektroskopie im Frequenzbereich zwischen 10 mHz und 10 kHz

werden in dieser Arbeit beide Glasproben im Temperaturbereich zwischen 80 K und
360 K untersucht und die Ergebnisse sowohl im Formalismus des dielektrischen Mo-
dulus als auch in Form der elektrischen Leitfähigkeit analysiert.

Kapitel 2 diskutiert die physikalischen Grundlagen der Dielektrika. Im dritten
Kapitel wird neben dem Versuchsaufbau die Messmethode näher gebracht. Im vier-
ten Kapitel erfolgt die Diskussion der Ergebnisse. Und im letzten werden dann die
Ergebnisse zusammengefasst und ein Ausblick auf weitere Experimente geliefert.
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2. Theoretischer Hintergrund

In diesem Kapitel werden die nötigen theoretischen Grundlagen zur Beschreibung
von Gläsern aufgeführt und die Messmethode vorgestellt. Im ersten Abschnitt wird
zunächst darauf eingegangen, was ein Glas ist. Im zweiten Abschnitt soll dann auf
die Theorie der dielektrischen Spektroskopie eingegangen werden.

2.1 Glasübergang

Der Glasübergang wird durch die Glasübergangstemperatur TG oder auch Glastem-
peratur charakterisiert. TG wird über die Viskosität der Schmelze de�niert. Über-
schreitet diese einen Wert von 1012,3 Pa s [Don01] so geht die Schmelze von dem
�üssigen in den Glaszustand über1. Zwischen der Viskosität η und der Relaxatioszeit
τ besteht ein linearer Zusammenhang:

η ≈ Gτ (2.1)

Wobei hier G der Schubmodul ist und zwischen 109 Pa und 1012 Pa liegt [Don01].
In Abbildung 2.1 sieht man den Verlauf des Volumens einer abkühlenden Schmelze
in Abhängigkeit der Temperatur. Im Vergleich zum Kristall ist bei einem Glas kein
abrupter Abfall des Volumens zu erkennen, sondern ein kontinuierlicher. Die Glas-
übergangstemperatur hängt von dem Abkühlprozess de Schmelze ab. Je langsamer
abgekühlt wird, desto kleiner ist die Übergangstemperatur.

2.2 Glasstruktur

In diesem Abschnitt soll auf die innere Struktur in einem Glas eingegangen wer-
den. Zunächst unterscheidet sich ein Glas grundsätzlich von einem Kristall, da dem
Glas jegliche Periodizität der Anordnung der Atome und Fernodnung fehlt. Eine
Charakterisierung wie beim Kristall mit Hilfe der Elementarzelle ist nicht möglich.
Makroskopisch sind Gläser isotrop wie Gase oder Flüssigkeiten. Eine Nahordnung
auf der Längenskala 10Å existiert jedoch [Ell90]. Diese Nahordnung kann beispiels-
weise mittels Röntgenbeugung am Glas experimentell nachgewiesen werden [Fel93].

1In der Literatur �ndet man auch andere De�nitionen für diesen Wert [Ell90] gibt eine Viskosität

von 1013,6 Pa s an, was einer Relaxationszeit von einem etwa Tag entspricht. Während [Fel93] eine

Viskosität von 1013 Pa s angibt

3



4 KAPITEL 2. THEORETISCHER HINTERGRUND

Abbildung 2.1: Typischer Glasüber-
gang zweier gleicher Gläser, die
mit unterschiedlichen Abkühlraten ge-
kühlt wurden. Glas 1 wurde schnel-
ler als Glas 2 gekühlt und besitzt
demnach eine höhere Glasübergang-
stemperatur Tg. Tm bezeichnet die
Schmelztemperatur des Kristalls. Im
Falle einer beliebig kleinen Kühlra-
te, wäre es ein idealer Glasübergang.
[Rei05, Ell90].

In Abbildung 2.3 kann man den Unterschied der Struktur bei Gläsern und Kristallen
erkennen. Hier ist ebenfalls zu sehen, dass die Bindungslängen, sowie die Bindungs-
winkel bei Glas variieren können, während sie beim Kristall immer gleich bleiben.
Deswegen ist die freie Energie im Kristall minimiert, während Glas eine gröÿere freie
Energie aufweist. Diese kann auch nur etwas über der des Kristalls liegen, sodass die
Möglichkeit der Kristallisation des Glas besteht [Fel93].
Ein Glas besteht aus verschiedenen Molekülen und Atomen, welche man in drei Klas-
sen unterteilen kann [Tal74]. Zunächst gibt es die Netzwerkformer. Das sind Moleküle,
die von selbst ein Netzwerk bilden können. Diese bestehen immer aus Sauersto�ato-
men, die einen Tetraedern um das andere Atom bilden. Zu diesen gehören SiO2 oder
B2O3. Dann gibt es die Modi�katoren, die kein neues Netzwerk bilden. Sie setzen
sich zwischen die Tetraeder des Netzwerks und binden elektrostatisch an dieses (Abb.
2.2). Natrium und Kalzium sind Beispiele für solche Modi�katoren. In Abbildung 2.2
ist ein Beispiel für die Veränderung eines Netzwerks nach Hinzugabe eines Modi�ka-
tors dargestellt. Zur letzten Klasse gehören die bedingten Netzwerkformer. Bedingte
Netzwerkformer bilden kein Netzwerk von selbst, sie verhalten sich aber wie welche,
wenn noch andere eingefügt werden. Ein Beispiel dafür wäre Aluminium.

| | | Na+ |
− Si − O − Si − + Na2O −→ − Si − O− −O − Si −

| | | Na+ |

Abbildung 2.2: Dargestellt ist die Veränderung der chemischen Bindungen eines Si2O-
Netzwerks (Netzwerkformer) nach Dotierung eines Na2O-Moleküls (Modi�kator). Die
Na+-Kationen binden elektrostatisch an die O−-Anionen [Tal74].
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Abbildung 2.3: Vergleich zwischen Kristallstruktur (links) und Glasstruktur (rechts)
der selben Zusammensetzung. Man erkennt, dass die Glasstruktur keine Fernordnung
besitzt aber in der Nahordnung Regelmäÿigkeiten aufweist, während der Kristall
periodisch und regemäÿig ist [Zac32].

2.3 Energiehyper�äche

Nun soll auf eine Theorie eingegangen werden, die die molekulare Bewegung in amor-
phen Festkörpern, sowie in viskosen Flüssigkeiten beschreibt. Bei dieser Theorie geht
Goldstein [Gol69] davon aus, dass in einem System mit N Teilchen ein Potential U
existiert, welches eine Funktion von 3N Kon�gurationskoordinaten abhängt. U wird
als Energiehyper�äche gegen einen (3N + 1)−dimensionalen Raum aufgetragen. Ein
Beispiel einer solchen Hyper�äche für ein Teilchen ist in Abbildung 2.4 zu sehen.
Goldstein geht davon aus, dass es viele Potentialbarrieren gibt, die intrinsisch mit
dem Glaszustand einhergehen. Im �üssigen Zustand kann sich ein Punkt der Ener-
giehyper�äche �bewegen�, wenn die thermische Energie hoch genug ist. Somit kann
die Flüssigkeit �ieÿen, während Energie und Volumen unverändert bleiben.

Fängt man nun an die Flüssigkeit zu kühlen, so erstarrt diese nach gewisser Zeit
zum Glas. Dieser Zustand ist so zu verstehen, dass sich der Punkt nun aufgrund seiner
abnehmenden thermischen Energie in ein Minimum der Grobstruktur begibt. Wie
in Abschnitt 2.1 erwähnt, hängt die Glasübergangstemperatur von der Geschwindig-
keit des Kühlens der Schmelze ab. Dieses Phänomen kann auch mit Hilfe der Theorie
erklärt werden. Da der Grobstruktur eine Substruktur aufweist, kann es beim Ab-
kühlen dazu kommen, dass der Zustand innerhalb eines Minimums liegt, dass aber
nicht der Zustand der niedrigsten Energie ist. Somit unterliegt das System anderen
Bedingungen und hat folglich andere Eigenschaften.



6 KAPITEL 2. THEORETISCHER HINTERGRUND

Abbildung 2.4: Dargestellt ist eine
Energielandschaft nach dem Bild von
Goldstein. Vereinfacht ist hier das
zweidimensionale Potential einer ein-
dimensionalen Kon�gurationskoordi-
nate abgebildet. Das System kann
sich auf der Hyper�äche bewegen und
Übergänge zwischen den Minima der
übergeordneten Struktur stehen für
strukturelle Relaxation. Dieser über-
geordneten Struktur ist eine Substruk-
tur zugeordnet, die Sekundärprozesse
erklären kann.

Erhöht man nun die Temperatur, sodass man aber immer noch im Glaszustand
bleibt, dann treten molekulare Neuordnungen in verschiedenen Regionen zur selben
Zeit auf. Unter diesen Bedingungen hält sich der Zustand nicht mehr die ganze Zeit
innerhalb eines Potentialminimums auf, jedoch in der Nähe. Also ist das System
eher in einem Prozess ständiger Übergänge, aber wiederum immer in der Nähe eines
Minimums. Dieser Prozess wird auch strukturelle Relaxation genannt.

2.4 Ionenleitung in Gläsern

Neben den strukturellen Relaxationen trägt die Ionendynamik wesentlich zu den di-
elektrischen Eigenschaften des Glases bei. Hierbei ist die Ionendynamik eine Art von
�Hüpfen� von einem Potentialminimum zu dem nächsten. Im Allgemeinen hat jedes
Ionen aufgrund thermischer Energie eine gewisse Wahrscheinlichkeit durch Hüpfen
zu einem anderen Minimum zu gelangen. Dieses Hüpfen hat jedoch keine Vorzugs-
richtung und ist rein zufällig. Ionenleitung kann durch hohe Alkalikonzentrationen
im Glas hervorgerufen werden. Eine Leitung von Kationen ist in der Regel üblicher
als die von Anionen [Ang86].

Legt man ein elektrisches Feld an das Glas an, so ändert sich die Ionenleitung, die
zuvor statistisch, also ohne Vorzugsrichtung war. Mit dem Feld ermöglicht man den
Ionen eine gerichtete Bewegung, welche durch die Messung der Leitfähigkeit sichtbar
wird. Das liegt daran, dass die Ionen auf ein höheres Potential befördert werden und
es somit für sie einfacher ist Potentialbarrieren zu überwinden. Im allgemeinsten Fall
gilt für die Leitfähigkeit σ folgende Gleichung [Ell90, Kre03, Tal74]:

σ = nqµ (2.2)
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Hier ist n die Konzentration der mobilen Ladungsträger mit der Ladung q und µ die
Mobilität der Ladungsträger. Mittels dem oben genannten Modell �ndet man für die
Leitfähigkeit [Ell90, Tal74]:

σDC =
A

T
exp

(
− EA
kBT

)
(2.3)

A ist hier eine Konstante, die von einigen Parametern abhängt, welches vom Modell
abhängt.

Hat man nun kein statisches Feld, sondern ein periodisches Wechselfeld, so gelten
neue Zusammenhänge. Das periodische Feld sorgt für eine Orientierung der Dipole
im Glas, welche zu den dielektrischen Eigenschaften beitragen. Ein markanter Un-
terschied zur DC-Leitung ist, dass bei der AC-Leitung nicht nur die mobilen sondern
auch die immobilen Ladungsträger von Bedeutung sind [Tal74]. Zwischen Leitfähig-
keit und Frequenz wurde ein empirischer Zusammenhang festgestellt, welcher wie
folgt beschrieben werden kann [Mar86]:

σAC(ω) = σ(0) + Aωs mit 0 < s < 1 (2.4)

hier wird σ(0) = σ(ω → 0) als DC-Leitfähigkeit de�niert. A ist eine Konstante und
s eine mit der Temperatur fallende Funktion.

Ein noch weitgehend unverstandenes Phänomen ist der Mixed-Alkali-E�ekt. Wenn
die mobilen Ladungsträger Alkaliionen sind und man einen Bruchteil dieser durch
eine andere Sorte von Alkaliionen ersetzt, so ändern sich makroskopische Eigenschaf-
ten wie das molare Volumen, Dichte, etc. linear oder kaum. Jedoch ändern sich die
mikroskopischen Eigenschaften, die von der Ionenbewegung abhängig sind, wie Leit-
fähigkeit, Viskosität, etc.[Ell90] drastisch. Die Leitfähigkeit kann sogar um 6 − 8

Gröÿenordnungen reduziert [Swe03] werden.

2.5 Dielektrische Spektroskopie

In diesem Abschnitt wird auf die dielektrische Spektroskopie und die zugrunde lie-
gende Theorie eingegangen. Mithilfe der dielektrischen Spektroskopie ist es möglich
die dielektrischen Eigenschaften von Materie zu untersuchen. Die Grundlage dahin-
ter ist die Messung der frequenzabhängigen Impedanz Z(ω) eines Systems. Wie das
experimentell gemacht wird, wird im Kapitel 3 untersucht.

2.5.1 Dielektrische Messgröÿen

Das Anlegen eines elektrischen Feldes an das Glas führt zu einer Verschiebung der
Ladungen, welches zu einer Polarisation der Probe führt. Dabei stehen die Polarisa-
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Abbildung 2.5:
Realteil der dielektrischen Funktion ei-
nes Isolators mit permanenten molekula-
ren Dipolen [Kit04]. Zu sehen sind die
Beiträge zu dipolarer, ionischer und elek-
tronischer Polarisation und der Vakuum-
beitrag. Der elektronische Beitrag stammt
von der Verschiebung der Elektronenwol-
ke relativ zum Kern, der ionische kommt
von der Verschiebung eines Ionen relativ
zu anderen Ionen und der dipolare entsteht
durch die Änderung der Orientierung der
permanenten Dipole beim Anlegen eines
Feldes.

tion ~P(t) und das elektrische Feld ~E(t) in einem linearen Zusammenhang:

~P(t) = χ · ~E(t) (2.5)

ε = 1 + χ (2.6)

Hier ist χ die dielektrische Suszeptibilität und ε die Dielektrizitätskonstante. Die Po-
larisation ist die Summe über alle Dipolmomente, welche auf das Volumen normiert
wird. Im Allgemein sind χ und ε Tensoren. Da aber ein Glas isotrop ist, werden die
beiden Gröÿen zu Skalaren. Die Linearität aus Gleichung 2.5 gilt bei zu groÿen Feld-
stärken nicht mehr und es müssen noch höhere Terme berücksichtigt werden. Eine
andere wichtige Gröÿe die einzuführen ist, ist die Dielektrische Verschiebung ~D.

~D(t) = ε0~E(t) + ~P(t) = ε0ε~E(t) (2.7)

ε0 ist die elektrische Feldkonstante. Um die Gröÿen frequenzabhängig zu machen,
führt man eine Laplace-Transformation in den Frequenzraum durch. Da die dielek-
trische Funktion ε auch eine Funktion der Frequenz ist, gilt dann:

~D(ω) = ε0ε(ω)~E(ω) (2.8)

Nun müssen diese Gröÿen noch in Verbindung mit der Leitfähigkeit gebracht
werden. Dies geschieht über die Maxwell-Gleichungen. Nach dem erweiterten Durch-
�utungsgesetz gilt, dass die Rotation der magnetischen Feldstärke die Summe aus
der Stromdichte ~j der freien Ladungsträger und dem Verschiebungsstrom ∂ ~D

∂t
ist.

∇× ~H = ~j +
∂ ~D
∂t

(2.9)
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Verwendet man nun noch das Ohm'sche Gesetz ~j = σ~E , wobei σ die Leitfähigkeit
ist, folgt nach dem Einsetzen:

∇× ~H = σ~E(w)− iωε0ε(w)~E ≡ σ̃(w)~E (2.10)

Mit der frequenzabhängigen, verallgemeinerten Leitfähigkeit

σ̃ = σ − iωε0ε
≡ σ′ + iσ′′

(2.11)

Analog kann man diese Rechnung für die dielektrische Verschiebung ~D durchführen.

∇× ~H = −iωε̃(ω) ~D = σ̃(ω) (2.12)

Aus Gleichungen 2.10 und 2.12 folgt durch Koe�zientenvergleich eine verallgemei-
nerte dielektrische Funktion, die in Real- und einen Imaginärteil aufgeteilt werden
kann.

ε̃(ω) = ε(ω) + i
σ

ε0ω
(2.13)

Da die dielektrische Funktion im Allgemeinen komplexwertig ist, schreibt man auch
oft:

ε̃ = ε′ + iε′′

= ε′
(

1 + i tan

(
ε′′

ε′

))
= ε′(1 + i tan(δ))

(2.14)

Der tan(δ) wird auch als Verlust bezeichnet. Der Realteil ε′ ist proportional zur
Energie, die reversibel im System gespeichert werden kann, während der Imaginärteil
ε′′ proportional zur Energie ist, die als Verlust in das System eingeht.

Wie man bei der verallgemeinerten Leitfähigkeit aus 2.11 erkennen kann, hängt
diese von der dielektrischen Funktion ab. Benutzt man Gleichung 2.12, so folgt
σ̃(ω) = −iωε̃(ω). Mit Hilfe von Gleichung 2.14 kommt man dann nach Einsetzen
auf einen Realteil von

σ′(ω) = ωε0ε
′′ (2.15)

2.5.2 Debye'scher Relaxator

Relaxation bezeichnet den Prozess, bei dem ein aus dem Gleichgewicht gebrachtes
System zum ursprünglichen Gleichgewicht zurückkehrt. Ein Relaxationsprozess wird
charakterisiert durch eine Zeitkonstante τ und die Relaxationsstärke ∆ε. In diesem
Fall geht man davon aus, dass die Dipole ausgelenkt werden, wenn das periodische
elektrische Feld angelegt wird. Im einfachsten Fall kann man davon ausgehen, dass
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die Änderung der Polarisation proportional zur aktuellen Polarisation ist. Dieser
Ansatz zur theoretischen Beschreibung stammt von Debye [Deb12].

d ~P(t)

dt
= −

~P(t)− ~Pg(t)
τD

(2.16)

Hier bezeichnet ~Pg den augenblicklichen Gleichgewichtswert, welcher durch das an-
gelegte Feld bestimmt wird. Legt man ein periodisches Feld ~E(t) = ~E0 exp(−iωt)
an, so erwartet man auch einen periodischen Verlauf der Polarisation ~P . Also bietet
sich der Lösungsansatz ~P(t) = exp(−iωt) und ~Pg(t) = ~Pg(0) exp(−iωt) an [Hun11].
Berücksichtigt man nun noch Gleichung 2.5, so folgt für die dipolare Suszepetibilität:

χd(ω) =
χd(0)

1− iωt
(2.17)

Die dielektrische Funktion ist die Summe der verschiedenen Polarisationsbeiträge,
zu den auch die ionische und elektronische Polarisation gehören: ε(ω) = 1 + χd +

χi+χe. Der Realteil der dielektrischen Funktion wurde in Abbildung 2.5 dargestellt.
Wie in Abbildung 2.5 zu sehen ist, sind die Beiträge der Ionen und Elektronen
im Mikrowellenbereich konstant. Aus diesem Grund kann man für die dielektrische
Konstante folgern:

ε(ω) = 1 + χi + χe +
χd(0)

1− iωt
≡ ε∞ +

εst − ε∞
1− iωt

(2.18)

Spaltet man die Funktion nun noch in einen Real- und einen Imaginärteil, so ergeben
sich die Debye-Gleichungen:

ε′(ω) = ε∞ +
εst − ε∞
1 + ω2τ 2

D

(2.19)

ε′′(ω) =
(εst − ε∞)ωτD

1 + ω2τ 2
D

(2.20)

Bei dem Realteil ist zu sehen, dass dieser zwei Grenzwerte aufweist. Das ε∞ ist der
Grenzwert bei sehr groÿen Frequenzen und εst, der für den statischen Fall (vgl. Abb.
2.6). Oft wird die Di�erenz der beiden Grenzwerte ∆ε = εst−ε∞ als Relaxationsstärke
bezeichnet.

Betrachtet man die Debye-Gleichungen 2.19 und 2.20, so ist zu erkennen, dass der
Imaginärteil eine Resonanz bei ωτ = 1 hat, was bedeutuet, dass im resonanten Fall
der Verlust im System maximal ist. Für ωτ � 1 und ωτ � 1 geht der Verlust gegen
Null. Neben dem Debye'schen Relaxator existiert noch der Nicht-Debye'sche Rela-
xator, welcher eher der Realität entspricht. Die Realität zeigt eine breitere und eine
asymmetrische dielektrische Funtion. Man geht davon aus, dass man nicht nur eine
Relaxationszeit hat, sondern eine Superposition einer ganzen Verteilung an Relaxa-
tionszeiten. Viele empirische Modelle wurden auf Basis dieser Verteilung entwickelt
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Abbildung 2.6: Realteil und Imaginärteil
der dielektrischen Funktion in Abhängig-
keit von dem Logarithmus von ωτ . Der Re-
alteil ε′ ist rot und der Imaginärteil ε′′ ist
blau [Hun11].

[Kre03]. Havriliak und Negami [Hav67] haben die HN-Funktion entwickelt, die mit
nur zwei zusätzlichen Parametern γ und β auskommt.

εHN = ε∞ +
εst − ε∞

(1 + (iωτD)β)γ
(2.21)

Wobei für die Parameter gilt: 0 6 γ, β 6 1. γ sorgt für die Asymmetrie und β für
die Verbreiterung.

2.5.3 Modulformalismus

Dielektrische Daten können zum einem mit der dielektrischen Funktion beschrie-
ben werden und zum anderen durch das dielektrische Modul oder der Leitfähigkeit.
Jedoch greift man bei Leitungsprozessen eher zu dem Modulformalismus oder der
Leitfähigkeit [Kre03], da diese gewisse Vorteile mit sich bringen, auf die später ein-
gegangen wird.

Der Modul M wird als Kehrwert der dielektrischen Funktion de�niert. Es gilt
M · ε = 1. Nun kann man auch hier den Realteil und Imaginärteil separat aufschrei-
ben:

M ′(ω) =
ε′(ω)

ε′2(ω) + ε′′2(ω)
(2.22)

M ′′(ω) =
ε′′(ω)

ε′2(ω) + ε′′2(ω)
(2.23)

Geht man nun von einer Debye'schen Relaxation aus, also dass Gleichung 2.18 gilt,
so kann man das dielektrische Modul auch in Debye-Form bringen.

M(ω) = M∞ +
Mst −M∞
1 + iωτDM

(2.24)
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Hier ist Mst = 1/εst und M∞ = 1/ε∞. Zudem kommt die neue, kürzere Relaxa-
tionszeit τDM < τD in der Gleichung vor. Es ist auch beim dielektrischen Modul
möglich eine Verteilung von Relaxationszeiten anzugeben, um einen HN-Funktion
herzuleiten, die auch wieder nur mit zwei zusätzlichen Parametern auskommt, die
die Funktion asymmetrisch und breiter machen können. Eine herausragende Eigen-
schaft dieses Formalismus ist, dass man durch die Verschiebung des Maximums des
Imaginärteils die Aktivierungsenergie des Glases ermitteln kann. Die Relaxationszeit
τ ist das Reziproke der Hüpfrate ν0 im Glas. Diese hängt von der Temperatur ab und
wird mit der Arrheniusgleichung berechnet [Tal74]. Also folgt für die Relaxationszeit
τ :

τ = τ0 exp

(
EA
kBT

)
(2.25)

Dass sich die Relaxationszeit mit steigender Temperatur verkürzt, liegt daran, dass
durch die steigende Temperatur die Wahrscheinlichkeit für einen Übergang steigt,
was die Zeit verkürzt. Somit sollte sich das Maximum von M ′′ für steigende Tempe-
raturen zu höheren Frequenzen verschieben.



3. Experimentelle Methoden

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die dielektrischen Eigenschaften einer BK-7 Probe
im Frequenzbereich von 10−2 Hz bis 105 Hz bei Temperaturen von 80 K bis 360 K

gemessen. Ebenso wurde eine HY-1 Probe bei Temperaturen von 300 K bis 350 K

aufgenommen. Die Probe wurde dafür in einen Plattenkondensator gesetzt und diente
dort als Dielektrikum. Der Plattenkondensator be�ndet sich hierfür innerhalb eines
kleinen Flüssigsticksto�kryostaten.

3.1 Experimenteller Aufbau

In diesem Abschnitt wird der experimentelle Aufbau beschrieben. Wir verwenden
für das Experiment einen mit �üssigen Sticksto� gekühlten Kryostaten. Ein sche-
matischer Aufbau ist in Abbildung 3.1a zu sehen. Mit Hilfe des �üssigen Sticksto�s,
welcher eine Temperatur von 77 K hat, ist es möglich den Kryostaten auf 84 K zu
kühlen. Dieser besteht aus einem Sticksto�-Behälter, Vakuumkammer und Experi-
mentierplattform. Für eine gute Wärmeisolierung zur Umgebung herrscht innerhalb
des Kryostaten ein Hochvakuum. Zusätzlich wurden viele Schichten Isolationsfolie um
den Sticksto�behälter und Experimentierplattform gewickelt. Die Plattform besteht
aus einem Heizwiderstand, zwei Thermometern, Plattenkondensator und thermischer
Ankopplung an den Sticksto�behälter. Die thermische Kopplung wird mittels Mes-
singschrauben realisiert. Auf dem Aluminiumblock (grauer Block in Abbildung 3.1a)
sind der Heizwiderstand und ein Thermometer montiert. Auf der Unterseite ist der
Plattenkondensator angebracht, welcher durch eine 125µm dicke Kaptonfolie elek-
trisch von dem Kryostaten getrennt wird. Zudem dient diese Folie zur thermischen
Kopplung. Der Plattenkondensator besteht aus Messing. Ein weiteres Thermometer
ist direkt auf der Kondensatorplatte angeklebt. Der Plattenkondensator hat einen
Durchmesser von 20 mm. Ein Foto der Experimentierplatte in auch in Abbildung
3.1b zu sehen. Bei dem Heizer handelt es sich um einen 50Ω-Heizwiderstand, die
Thermometer sind Pt 100-Widerstandsthermometer der Klasse 1/3 DIN B. Der Wi-
derstand beider Thermometer wird über eine Vierdrahtmessung ermittelt.

Eine schematische Darstellung ist zur Veranschaulichung in Abbildung 3.2 zu se-
hen. Nachdem die Probe in den Kondensator eingebaut wurde, wird der Kryostat
verschlossen. Anschlieÿend wird der Druck auf etwas weniger als 10−4 bar mit einer
Turbomolekularpumpe erniedrigt. Der Druck kann über ein Pirani-Vakuummeter ge-
messen und an der Druckanzeige abgelesen werden. Ist der gewünschte Druck erreicht,

13
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(a) Schmatischer Aufbau des Kryostats (b) Foto der Experimentierplattform

Abbildung 3.1: In (a) ist der schematische Aufbau des Kryostaten dargestellt. Der
Kryostat ist durch ein Hochvakuum von seiner Umgebung thermisch isoliert. Die
thermische Ankopplung ans Bad erfolgt durch vier Messingschrauben, sowie einem
Aluminiumblock. In (b) ist der reale Aufbau zu sehen.

kann der Sticksto� eingefüllt werden. Soll eine bestimmt Temperatur erreicht werden,
so kann man den Temperatur-Controller 1 dazu benutzen. Dieser steuert den Heizwi-
derstand über einen PID-Regler. Er verfügt über zwei Anzeigen, eine für den Soll- und
die andere für den Ist-Wert, welche über das Thermometer auf dem Aluminiumblock
ermittelt wird. Bevor es zur eigentlichen Messung der dielektrischen Funktion kommt,
muss eine vollständige Thermalisierung der Probe gewährleistet sein. Nachdem der
Ist-Wert gleich dem Soll-Wert ist, wird das zweite Thermometer benutzt. Dieses sitzt
in unmittelbarer Nähe der Probe und gibt in etwa die Temperatur der Probe wieder.
Ändert sich seine Temperatur nicht mehr, so ist mit einer thermalisierten Probe zu
rechnen. Die Temperatur beim zweiten Pt100-Widerstandsthermometers wird über
ein digitales Multimeter 2 angezeigt. Anschlieÿend kann mit der Messung begonnen
werden. Hierfür wird ein Dielectric Analyzer. Möchte man die dielektrische Funktion
in Abhängigkeit der Temperatur messen, so füllt man lediglich �üssigen Sticksto�
ein und lässt ihn verdampfen. Dieses hinreichend langsame Aufwärmen sorgt für
ein quasi-statisches thermisches Gleichgewicht. Diese Messung kann dann mit einer
Kapazitätsmessbrücke durchgeführt werden. Die Datenakquirierung erfolgt mit dem

1Lakeshore Modell 330, 575 McCorkle Blvd. Westerville, Ohio 43082-888 USA
2Keithley Model 195 A Digital Multimeter, 28775 Aurora Road, Cleveland, Ohio 44139
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Abbildung 3.2: Kompletter Aufbau des Experiments

PC, welcher mit beiden Geräte verbunden ist.

3.2 Messung der dielektrischen Funktion

In diesem Anschnitt soll auf die Messung der dielektrischen Funktion der Probe
eingegangen werden. Die Bestimmung der dielektrischen Funktion beruht auf der
Messung der Impedanz des Dielektrikums. Hierfür wird wie oben schon beschrieben
ein Plattenkondensator verwendet, in dem sich die Probe be�ndet. Für die Kapazität
gilt:

C = ε0 ε
′ A

d
(3.1)

wobei hier A die Fläche der Platte, d der Plattenabstand bzw. in unserem Fall die
Dicke der Probe und ε′ der Realteil der dielektrischen Funktion ist. In Abbildung 3.3
ist eine möglich Schaltung der Impedanzmessung dargestellt, mit der man beim An-
legen einer sinusförmigen Wechselspannung die Phasenverschiebung am Kondensator
zwischen Spannung und Strom messen kann. Sei nun UC(t, w) die Wechselspannung
und IC(t, w) der Strom, so folgt für die frequenzabhängige Impedanz:

ZC(w) =
UC(t, w)

IC(t, w)
. (3.2)

Um nun einen Kondensator mit Dielektrikum zu modellieren, benutzt üblicher-
weise ein Ersatzschaltbild einer Parallelschaltung von Widerstand und Kondensator
[Kre03]. Dieses Ersatzschaltbild ist in Abbildung 3.4 zu sehen. Die Impedanz der
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Abbildung 3.3: Schematische Schal-
tung mit der die Phasenverschiebung
am Kondensator zwischen Strom und
Spannung gemessen werden kann.

Parallelschaltung lässt sich gemäÿ den Kirchho�'schen Regeln berechnen:

ZRC =

(
1

R
+ iwC

)−1

=
R

1 + iwRC

(3.3)

ε′ ≡ C

C0

=
C

C0ε0A/d
(3.4)

Aus den Gleichungen 3.3 und 3.4 lassen sich folgende Gröÿen berechnen:

tan(δ) =
Re(ZRC)

Im(ZRC)
= wRC (3.5)

ε′′ = tan(δ) · ε′ (3.6)

C0 ist hier die Leerkapazität des Kondensators. Der Alpha High Resolution Delectric

Analyzer von Novocontrol und auch die AH 2500 A 1kHz Ultra-Precision Capacitan-

ce Bridge von der Firma Andeen Hagerling ermöglichen es auf direktem Wege die
Kapazität C und den Verlustwinkel tan(δ) zu messen. Für die genauere Funktions-
weise der Geräte sei auf die Gerätehandbücher verwiesen [Nov01] und [Inc95]. Mit
Hilfe der gemessenen Gröÿen lassen sich einige andere physikalische Gröÿen herleiten,
wie in Abschnitt 2.5 beschrieben.

Abbildung 3.4: RC Parallelschaltung: Ersatzschaltbild eines Kondensators mit Di-
elektrikum

Aufgrund von Streufeldern am Rand des Kondensator und anderen E�ekten, ist
mit einer parasitären Kapazität zu rechnen. Um diese mit zu ermitteln, wird an
Te�on (PTFE) gemessen, von der die Permittivität bekannt ist [Ehr53]. Nun wird
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angesetzt, dass sich dieser parasitäre E�ekt wie ein parallel geschalteter Kondensator
auswirkt. Somit erhalten wir

Cpar = C − CPTFE

= C − ε0ε′PTFE
A

d

(3.7)

Wobei hier für ε = 2 angenommen wurde3. Die Te�on-Probe hat eine von Dicke von
(0,405± 0,005) mm. Es ergibt sich hierdurch ein Wert von

Cpar = (1,43± 0,23) pF (3.8)

Der Fehler, der sich für die parasitäre Kapazität ergibt, besteht aus systematischen
und statistischen Fehlern, auf die jetzt genauer eingegangen werden soll.

Zunächst soll auf die systematischen Fehler eingegangen werden. Zum einem ist
mit einer thermischen Längenausdehnung der Probe zu rechnen, welche sich jedoch
nicht auf die Messung an Te�on auswirkt, da diese bei Raumtemperatur gemessen
wird. Dann gibt es noch die Ablesefehler der mechanischen Messapparate. Bei dem
Messschieber erhält man einen Fehler von ∆x = 0,05 mm und bei der Bügelschraube
einen Fehler von ∆x = 0,005 mm. Diese Fehler schlagen sich bei der Bestimmung
der Dicken und Durchmesser der Proben nieder, sowie der Messung der Konden-
satorplatten. Eine weitere Fehlerquelle geht von dem Pt 100 Widerstand aus. Wie
oben erwähnt ist der Widerstand aus der Klasse 1/3 DIN B und der Fehler lässt sich
wie folgt ermitteln: ∆T = ±1/3(0.3 + 0.005|T |) (T in ◦C). Zu guter Letzt misst der
Dielectric Analyzer im Frequenzbereich 10−2 Hz bis 105 Hz die Kapazität mit einem
relativen Fehler von ∆C

C
= 1 − 10% und einem absoluten Fehler des Verlustwinkels

∆δ = 0.6 − 6◦. Diese Fehler wurden mit Hilfe des Handbuchs bestimmt [Nov01].
Für die Messbrücke gilt ein relativer Fehler der Kapazität von ∆C

C
= 0.01% und ein

relativen Fehler des Verlusts von ∆ tan(δ)
tan(δ)

= 0.01% [Nei15].

Neben den systematischen Fehler kommt noch der statistische Fehler dazu. Dieser
ergibt sich durch die Mittelung der Kapazitäten im Bereich von 102 Hz bis 105 Hz.
Hier ergibt sich eine Standardabweichung von σMessung = 0,1 pF.

3.3 Probe

N-BK7 ist ein Borsilikat-Kronglas des Herstellers Schott. Es besitzt eine Glasüber-
gangstemperatur von T = 557 ◦C. Um beste Voraussetzungen für die Messung zu
bekommen, muss die Probe zunächst präpariert werden. Deshalb wurde eine 200µm

3Wobei dieser Wert für eine Temperatur von 23 ◦C und einen Frequenzbereich von 102 Hz bis

105 Hz gilt. Die bei uns benutzte Probe wurde unter den selben Bedingungen gemessen.
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dicke Goldschicht aufgetragen, sodass der elektrische Kontakt zwischen Plattenkon-
densatorplatten und der Probe optimiert wird. Der Durchmesser der N-BK7 Probe
beträgt D = (24,0± 0,5) mm und die Dicke ist d = (0,50± 0,05) mm. N-BK7 wurde

N-BK7

Molekül SiO2 B2O3 Al2O3 Na2O K2O BaO
Anteil 74.8 9.6 0.03 10.1 4.7 0.76

Tabelle 3.1: Chemische Zusammensetzung von N-BK7 [Lud03]. Alle Angaben sind
in % angegeben.

aus dem Grund untersucht, da es eine ähnliche Zusammensetzung wie HY-1 Glas
hat, nur das hier die Holmiumkomponente ganz fehlt. Da das HY-1 Glas eine hohe
Ionenleitfähigkeit aufweist [Nei15], soll untersucht werden, ob das Fehlen der Holmi-
umatome einen E�ekt auf diese Leitfähigkeit hat.



4. Ergebnisse und Diskussion

In diesem Abschnitt sollen die gemessenen Daten von den Gläsern N-BK7 und HY-1
analysiert und diskutiert werden. Zunächst wird auf die Messungen von N-BK7, dann
auf die von HY-1 eingegangen. Es wurden einige Temperaturen unterhalb von 290 K

für einen besseren Überblick weggelassen. Ebenfalls wurde der Frequenzbereich auf
die Frequenzen zwischen 10 mHz und 10 kHz beschränkt, da bei höheren Frequen-
zen Erhöhungen in den gemessenen Daten zu sehen waren, die auf Kabel in der
Messapparatur zurückzuführen sind.

4.1 Dielektrische Permittivität von N-BK7

Die dielektrische Funktion von N-BK7 wurde mit Hilfe der Gleichungen 3.4 und 3.5
aus den gemessenen Kapazitäts- und Verlustwerten berechnet. Bei der Auswertung
wurde die parasitäre Kapazität (Gl. 3.8) abgezogen.

In Abbildung 4.1 ist der Realteil der dielektrischen Funktion gegen die Frequenz
für verschiedene Temperaturen aufgetragen. Zu sehen ist ein Anstieg von ε′ bei ho-
hen Temperaturen im niederfrequenten Bereich, welcher gröÿer wird, je höher die
Temperatur ist. Der Anstieg ist bei tieferen Temperaturen ab etwa 250 K kaum noch
zu sehen. Dort zeichnet sich ein frequenzunabhängiges Verhalten aus. Der Beginn
des Anstiegs verschiebt sich mit zunehmender Temperatur zu höheren Frequenzen.
Für hohe Frequenzen nähert sich die Kurvenschar einem Plateau an, das tempera-
turabhängig ist und zwischen 6,5 und 7,5 liegt.
Im Falle eines Debye'schen Relaxators würde man bei niedrigeren Frequenzen einen
Anstieg erwarten, welcher mit einem Maximum im Imaginärteil der dielektrischen
Funktion einhergeht. Um das näher zu untersuchen, muss dieser jetzt betrachtet
werden.

In Abbildung 4.2 ist der Imaginärteil der dielektrischen Funktion gegen die Fre-
quenz zu verschiedenen Temperaturen aufgetragen. Im niederfrequenten Bereich sieht
man eine, mit der Temperatur steiler werdende Kurve. Der maximale Anstieg von
ε′′ beträgt etwa 2.5 Gröÿenordnungen bei der Temperatur 360 K. Bei den Tempe-
raturen unterhalb von 250 K ist ein Anstieg bei hohen sowie kleinen Frequenzen zu
erkennen. Der Anstieg bei hohen Frequenzen könnte auf eine Sekundärrelaxation im
Glas hindeuten. Ab der Temperatur 300 K ist dieser nicht mehr zu erkennen. Die
Kurven scheinen sich auch hier bei hohen Frequenzen einem Plateau anzunähern.
Da sich kein Maximum in ε′′ auszeichnet, kann man eine Orientierungspolarisation
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Debye'scher Art ausschlieÿen. Der Anstieg bei kleinen Frequenzen kann jedoch durch
eine elektrische Leitfähigkeit der Probe infolge beweglicher Ladungsträger erklärt
werden. Denn wie in Gleichung 2.13 zu sehen ist, ist der Imaginärteil proportional
zur reziproken Frequenz: ε′′ ∼ ω−1. In der Realität geht man jedoch davon aus, dass
der Zusammenhang zwischen den beiden schwächer [Mar86] ist: ε′′ ∼ ω−s, mit s < 1.
Dieses Verhalten zeigen die in Abbildung 4.2 dargestellten Daten.

Je höher die thermische Energie ist, desto höher ist die Übergangswahrschein-
lichkeit für Ionen von einem Potentialminimum in ein anderes zu gelangen, was sich
in einer gröÿeren Leitfähigkeit niederschlägt und zu einem groÿen ε′′ und einem zu
kleinen Frequenzen ansteigenden ε′ führt. Die kleine Übergangswahscheinlichkeit der
Ionen bei kleineren Temperaturen bis 250 K, erklärt auch das Wegbleiben des An-
stiegs bei ε′ bei diesen Temperaturen im niederfrequenten Bereich.

Abbildung 4.1: Realteil der dielektrischen Funktion von N-BK7 gegen die Frequenz
zu verschiedenen Temperaturen.
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Abbildung 4.2: Imaginärteil der dielektrischen Funktion von N-BK7 gegen die
Frequenz zu verschiedenen Temperaturen. Der Anstieg zu hohen Frequenzen hin
(84 K,150 K,200 K) könnte auf eine Sekundärrelaxation im Glas hindeuten, die aller-
dings nicht näher untersucht wird.

4.2 Dielektrischer Modul von N-BK7

Wie in Abschnitt 2.5.3 erwähnt, kann der dielektrische Modul auch für die Beschrei-
bung von Leitfähigkeitsprozessen herangezogen werden. In Abbildung 4.3 ist der
Realteil M ′ des dielektrischen Moduls als Funktion der Frequenz für verschiedene
Temperaturen abgebildet. Bei kleinen Frequenzen ist ein Abfall für hohe Temperatu-
ren erkennbar, welcher umso gröÿer ist, je höher die Temperatur. Für Temperaturen
unterhalb von 250 K ist der Realteil des Moduls konstant. Dieser liegt zwischen 0,145
und 0,155. Im Falle von hohen Frequenzen streben alle Kurven einem Plateau zu,
das allerdings von der Temperatur abhängt.

Der Imaginärteil des dielektrischen Moduls ist in Abbildung 4.4 abgebildet. Dieser
ist gegen die Frequenz für einige Tempraturen aufgetragen. Zu sehen ist ein Anstieg
für kleine Frequenzen. Dieser wird umso stärker, je höher die Temperatur ist. Im Falle
von höheren Frequenzen, scheinen sich die Kurven ab einer Temperatur von etwa
290 K einem Plateau anzunähern. Für die tieferen Temperaturen erkennt man jedoch
eine Erhöhung der Kurven zu höheren Frequenzen, was auf eine Sekundärrelaxation
im Glas hindeuten könnte, hier aber nicht näher untersucht werden soll.
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Abbildung 4.3: Realteil des dielektrischen Moduls von N-BK7 gegen die Frequenz zu
verschiedenen Temperaturen.

Abbildung 4.4: Imaginärteil des dielektrischen Moduls von N-BK7 gegen die Frequenz
zu verschiedenen Temperaturen.
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Die Aktivierungsenergie kann aus Gleichung 2.25 bestimmt werden. Hierbei wird
die Verschiebung von einem Punkt vonM ′′ mit der Temperatur untersucht. Da sich in
diesem Frequnzbereich/ Temperaturbreich keine Maxima gemäÿ 2.24 im Imaginärteil
auszeichnen, wurde deshalb die Modulverschiebung bei dem Wert M ′′ = 0, 008 bei
verschieden Temperaturen untersucht. Die Ermittlung der Punkte auf den Kurven
wurde per Hand durchgeführt. Der relative Fehler betri�t dabei rund 10%. Mit Hilfe
der Steigung der Fitgerade m = −EA/kB wurde ein Wert von EA = (1,13± 0,06) eV

berechnet. Der Fehler kommt von der Anpassung. In Abbildung 4.5 sind die Punkte
und die Anpassung abgebildet.

Abbildung 4.5: Abgebildet ist die Verschiebung des Imaginärteils des Moduls M ′′ als
logarithmierte Frequenz gegen die reziproke Temperatur. Die Messpunkte wurden
bei einem Wert von M ′′ = 0, 008 entnommen.

4.3 Leitfähigkeit von N-BK7

Im weiteren soll die Leitfähigkeit genauer untersucht werden. Der Realteil σ′ der
Leitfähigkeit ist für verschiedene Temperaturen gegen die Frequenz in Abbildung
4.6 abgebildet. Die Werte wurden mit Hilfen der Gleichung 2.15 berechnet. Um die
Steigung besser einzuschätzen, wurde ein Gerade (blaue Linie) mit der Steigung 1
eingezeichnet. Zu hohen Frequenzen scheint sich die Leitfähigkeit für alle Tempera-
turen dieser Gerade anzunähern. Je höher die Temperatur ist, desto �acher ist die
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Steigung bei kleinen Frequenzen. Ebenso �acht mit zunehmender Temperatur die
Steigung bei höheren Frequenzen ab. Für den Fall eines statischen Feldes sollte ge-
mäÿ Gleichung 2.4 ein konstanter Wert σ(0) erreicht werden. Das ist hier nur bedingt
sichtbar. Zwar �achen die Kurven gegen kleine Frequenzen ab, erreichen aber keinen
konstanten Wert. Dennoch scheint die empirische Formel für die Leitfähigkeit ihre
Gültigkeit hier nicht zu verlieren. Zudem ist zu erkennen, dass die Leitfähigkeit(Gl.
2.4) mit zunehmender Temperatur steigt, was für einen thermisch aktivierten Vor-
gang erwartet wird [Tal74].

Abbildung 4.6: Zu sehen ist die Leitfähigkeit gegen die Frequenz. Zur Deutlichkeit
wurde noch eine Gerade mit der Steigung 1 eingezeichnet.

Als nächstes wurde der Logarithmus von σ′T gegen die reziproke Temperatur für
verschiedene Frequenzen in Abbildung 4.7 aufgetragen. Zusätzlich ist hier auch die
Messung der Kapazitätsbrücke AH2500 mit eingezeichnet. Die Messung stimmt gut
mit der des Dielectric Analyzers überein. Ebenfalls sieht man zwei Geraden bei der
Frequenz 10−2 Hz. Eine im Bereich hoher Temperaturen und die andere bei tiefer
Temperaturen. Mit zunehmender Frequenz steigt die Leitfähigkeit und die Abstände
zwischen jeder Frequenz sind in dieser Darstellung annähernd konstant. Mit abneh-
mender Temperatur werden die Kurven immer steiler und bei der kleinsten Frequenz
10−2 Hz scheint die Kurve in ein lineares Regime überzugehen. Eine von der Frequenz
unabhängige Steigung ist im Tieftemperaturbereich festzustellen.
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Abbildung 4.7: Zu sehen ist ln(σ′T ) gegen de reziproke Temperatur. Hier sind noch
zusätzlich die mit der Messbrücke aufgenommenen Daten der 103 Hz und Fits für die
linearen Bereiche bei hohen (rot) und niedrigen (blau) Temperaturen abgebildet.

In dieser Darstellung lässt sich Gleichung 2.3 als Gerade mit Steigung m = EA/kB

beschreiben. Bei dieser Formel geht man von dem statischen Fall aus. Allerdings sieht
man, dass dieser Fall nicht erreicht wird. Aus diesem Grund nimmt man die kleinste
Frequenz als Näherung. Da die Kurve entgegen der Theorie nicht linear ist und sich
zwei lineare Bereiche ausprägen, muss man hier von einer temperaturabhängigen Ak-
tivierungsenergie ausgehen. Somit kann man die beiden linearen Bereiche bei der Fre-
quenz 10 mHz anpassen. Die Fits sind in Abbildung 4.7 als durchgezogene Geraden
dargestellt. Für die Anpassung von dem Hochtemperaturbereich (310 K bis 360 K)
erhält man eine Aktivierungsenergie von EA1 = (0,81± 0,19) eV. Für die im Tieftem-
peraturbereich (80 K bis 200 K) erhält man eine Energie von EA2 = (17± 4) meV.
Diese ist also um einiges kleiner als die bei hohen Temperaturen. Die angegeben
Fehler sind der Anpassung entnommen.
Wie oben erwähnt, sinkt die Leitfähigkeit bei tiefen Temperaturen um 3 Gröÿenord-
nungen relativ zu hohen Temperaturen. Man kann hier also von einer temperaturab-
hängigen Aktivierungsenergie sprechen. Grund dafür ist das sogenannte Ausfrieren
der Ionendynamik im Glas. Dieses Phänomen wird auch als zweiter Glasübergang
bezeichnet [Don01]. Im Vergleich zum �normalen� Glasübergang ändert sich nicht die
Viskosität drastisch aber die Leitfähigkeit. In diesem zweiten Glasübergang werden
die Ionen in die amorphe Struktur des Glases eingeschlossen. Der konstante Abstand
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zwischen den Kurven kommt von der Abhängigkeit von der Frequenz aus Gleichung
2.15. Es gilt: ln(σ′T ) = ln(ε0ε

′′T ) + ln(ω).

Vergleicht man die berechneten Aktivierungsenergien aus beiden Methoden, so
sieht man, dass die Energie aus der Verschiebung des dielektrischen Moduls inner-
halb des 2σ-Bereichs der anderen im Hochtemperaturbereich liegt. Die Abweichung
relativ zur Energie mittels Modul beträgt rund 26%. Diese groÿe Abweichung kommt
aufgrund beider Methoden zustande. Bei der Methode, bei der man sich die Mo-
dulverschiebung in Abhängigkeit der Temperatur angeschaut hat wurden lediglich
Abschätzungen an einem willkürlich gewählten Wert von M ′′ gemacht, die zu der
Energie führten. Da man noch keine konstante Leitfähigkeit erreicht hatte, also die
DC-Leitfähigkeit (vgl. Abb. 4.6), konnte die richtige Energie nicht berechnet werden.
Hier verliert das Modell nach Gleichung 2.3 seine Gültigkeit.

4.4 Messergebnisse von HY-1

Aus den Messungen an dem holmiumhaltigen HY-1 Glas geht hervor, dass dieses
ein wesentlich besserer Leiter als N-BK7 ist. Wie in Abbildung 4.8 zu sehen ist,
zeigt der Imaginärteil des dielektrischen Moduls eine Charakteristik, die zuvor bei
N-BK7 nicht beobachtet wurde. Wie für den dielektrischen Modul nach Gleichung
2.24 erwartet, sieht man bei einer Frequenz ein Maximum. Das Maximum verschiebt
sich mit zunehmender Temperatur zu höheren Frequenzen, was durch Gleichung 2.25
erklärt werden kann. Die Tieftemperaturdaten wurden im Rahmen dieser Arbeit
nicht gemessen und sind deshalb nicht mit aufgeführt. Wie auch schon bei N-BK7
kann hier die Aktivierungsenergie von HY-1 bestimmt werden. In der Darstellung
von Abbildung 4.9 wird Gleichung 2.25 zu einer linearen Funktion. Hier sind die
Daten aus [Nei15] und die Daten aus dieser Arbeit von HY-1 abgebildet. Aus der
Steigung folgt eine Aktivierungsenergie für HY-1 von EA = (0,69± 0,02) eV, wobei
der Fehler auf der Anpassung beruht.
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Abbildung 4.8: Imaginärteil des dielektrischen Modulus von HY-1 bei hohen Tempe-
raturen

Abbildung 4.9: Die Verschiebung der Resonanzfrequenz des dielektrischen Moduls
M ′′ von HY-1 gegen die reziproke Temperatur. Der Imaginärteil M ′′ des dielektri-
schen Moduls ist in Ref. [Nei15] abgebildet.



28 KAPITEL 4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION

In Abbildung 4.10 ist der Realteil σ′ der Leitfähigkeit von HY-1 als Funktion
der Frequenz für hohe Temperaturen abgebildet. Was direkt au�ällt ist, dass die
Leitfähigkeit um einige Gröÿenordnungen gröÿer ist, als die von N-BK7. Hier sind
drei Regime (a),(b) und (c) auszumachen. In (a) ist σ′ konstant, welches auf eine
DC-Leitfähigkeit zurückzuführen ist, hier ist die Aktivierungsenergie gröÿer als für
die anderen Regime [Don01]. Das Krümmung der Kurve in (b) wird auch Jonsches
Regime genannt. Hier geht die DC- in die AC-Leitfähigkeit über. Zum Schluss ist
dann noch (c), welches durch die empirische Formel 2.4 beschrieben werden kann.

Abbildung 4.10: Leitfähigkeit σ′ von HY-1 bei hohen Temperaturen

Zieht man noch zusätzlich die Daten aus [Nei15] mit in Betracht, so fällt auf,
dass bei tiefen Frequenzen ein dramatischer Abfall der Leitfähigkeit von hohen zu
tiefen Temperaturen zu sehen ist. Dieser beträgt mindestens 6 Gröÿenordnungen.
Die Ursache könnte der sogenannte zweite Glasübergang sein. Bei HY-1 ist dieser
besonders stark ausgeprägt. Die Vermutung liegt also nahe, dass dieser durch die
Holmiumionen verursacht wird.



5. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde die dielektrische Permitivität, sowie die Leitfähig-
keit der Gläser N-BK7 und HY-1 gemessen. Die Motivation dieser Arbeit bestand
darin herauszu�nden, woher die ungewöhnlich hohe Leitfähigkeit bei HY-1 stammt.
Hierfür wurde das in der chemischen Zusammensetzung ähnliche Glas N-BK7 zur Un-
tersuchung gewählt. Der Verdacht liegt vor, dass die erhöhte Leitfähigkeit durch die
Mobilität der Holmiumionen in HY-1 verursacht wird. Um dies zu prüfen sollen Mes-
sungen in einem Temperaturbereich von 80 K bis 360 K und einem Frequenzbereich
von 10 mHz und 10 kHz durchgeführt werden. Um innerhalb dieser Temperaturen zu
messen, wurde ein sticksto�gekühlter Kryostat verwendet. Die Messungen beruhten
auf der Impedanzmessung eines Plattenkondensators mit dem Glas als Dielektrikum,
welcher sich hierfür innerhalb des Kryostaten befand.

Mit Hilfe zweier unterschiedlicher Methoden war es möglich die Aktivierungsener-
gie von N-BK7 zu bestimmen. Zum einem kann aus der Temperaturabhängigkeit des
dielektrischen Moduls eine Aktivierungsenergie für die elektrische Leitfähigkeit be-
rechnet werden. Mittels dieser Methode erhalten wir für N-BK7 eine Energie von
rund 1,1 eV. Für HY-1 folgt mit der selben Methode eine Aktivierungsenergie von
etwa 0,7 eV.
Zum anderen, unter der Annahme von ionischer Hüp�eitfähigkeit erhält man aus der
Temperaturabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit σ von N-BK7 eine Aktivie-
rungsenergie von rund 0,8 eV für den Bereich hoher Temperaturen oberhalb 300 K

und 14 meV im Bereich tiefer Temperaturen zwischen 80 K und 200 K. Man kann
hier also von einer Temperaturabhängigkeit der Aktivierungsenergie ausgehen. Um
die Diskrepanz zwischen den Aktivierungsenergien beider Methoden bei N-BK7 zu
reduzieren, könnte man mit Hilfe eines verbesserten Messgerätes auch noch kleinere
Frequenzen als 10 mHz mit hoher Genauigkeit messen und diese dann als bessere
Näherung für den DC-Fall anwenden.

Während HY-1 einen ausgeprägten zweiten Glasübergang zeigt, weist das Glas
N-BK7 diesen gar nicht auf. Zudem ist die elektrische Leitfähigkeit von N-BK7 um
einige Gröÿenordnungen kleiner als die Leitfähigkeit von HY-1. Abgesehen vom Hol-
mium sind beide Gläser in ihrer chemischen Zusammensetzung sehr ähnlich, auch
ihre Glasübergangstemperatur ist annähernd die selbe. Während N-BK7 holmium-
frei ist, enthält es zusätzlich noch einige Prozent an Kalium. Höchstwahrscheinlich
beruht die ausgeprägte elektrische Leitfähigkeit von HY-1 somit auf der Dynamik
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der Holmiumionen. Eine �nale Klärung könnten jedoch holmiumdotierte N-BK7 Pro-
ben liefern. Hier bieten sich klarerweise konzentrationsabhängige Messungen für die
Untersuchung der Leitfähigkeit an.
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