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In dieser Arbeit werden dielektrische Polarisations�uktuationen der organischen Glas-
bildner Glycerin und Tripropylenglycol untersucht. Die Polarisations�uktuationen
werden als Spannungsrauschen zwischen den Platten eines Probenkondensators ge-
messen. Die spektralen Leistungsdichten und Autokorrelationsfunktionen der ge-
messenen Rauschsignale werden analysiert. Darüber hinaus werden auch 4-Punkt-
Korrelationsfunktionen und zweite Spektren berechnet. Diese könnten höhere Kor-
relationen in dem Polarisationsrauschen aufdecken. In der �üssigen Phase wurde al-
lerdings keine Abweichung von einem gauÿschen Verhalten beobachtet. Die spektra-
len Leistungsdichten werden mit Vorhersagen verglichen, die auf dem Fluktuations-
Dissipations-Theorem (FDT) und Messungen der dielektrischen Funktion beruhen.
In der �üssigen Phase gilt das FDT, was in dem Frequenzbereich zwischen 0,3 Hz und
einigen kHz mit groÿer experimenteller Genauigkeit gezeigt wird. Polarisations�uk-
tuationen und dielektrische Funktion wurden auch in dem Regime des physikalischen
Alterns bestimmt. Die Messungen wurden an Glycerin bei 179 K für Wartezeiten
zwischen 10 Minuten und 8 Stunden durchgeführt und decken einen dynamischen
Bereich bis 200 Hz ab. Innerhalb der experimentellen Genauigkeit werden keine Hin-
weise auf eine Verletzung des FDT in dieser Nichtgleichgewichtssituation gefunden.

Dielectric polarization �uctuations

of organic glass formers

In this thesis, dielectric polarization �uctuations of the organic glass formers glycerol
and tripropyleneglycol are investigated. Those �uctuations are measured via voltage
�uctuations in a capacitance cell �lled with sample material. Power spectral densi-
ties and autocorrelation functions, as well as 4-point correlation functions and second
spectra are calculated from the measured voltage noise signal. The two latter quanti-
ties could reveal higher correlations in the �uctuations. However, in the liquid phase
no deviation from a Gaussian behavior is observed. The power spectral densities are
compared with predictions based on the �uctuation-dissipation theorem (FDT) and
measurements of the dielectric response. In the liquid phase the FDT holds, which
is shown experimentally with high accuracy for frequencies ranging from 0.3 Hz to
a few kHz. Fluctuations and response were also measured in the aging regime of
glycerol at 179 K for frequencies up to 200 Hz and waiting times between 10 minutes
and 8 hours. The comparison of both quantities does not indicate a violation of the
FDT in this non-equilibrium situation within the experimental accuracy.
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1. Einleitung

Die uns umgebende Materie besteht aus Atomen oder Molekülen. Deren Dynamik
wird durch Di�erentialgleichungen beschrieben, die es uns prinzipiell erlauben, ihr
zukünftiges Verhalten vorherzusagen. Die Materie ist jedoch aus einer solchen Viel-
zahl von Atomen und Molekülen aufgebaut, dass an eine Lösung dieser Di�erenti-
algleichungen nicht zu denken ist. Stattdessen geht man zu einer statistischen Be-
schreibung über. Die zentrale Annahme, durch die eine statistische Beschreibung er-
möglicht wird, ist das thermodynamische Gleichgewicht. Ist diese Annahme erfüllt,
müssen wir uns nicht um die zeitliche Entwicklung der einzelnen Moleküle kümmern.
Wir gehen davon aus, dass alle Zustände des Gesamtsystems gleich wahrscheinlich
sind, und mitteln über jeden dieser Zustände. Dieses Vorgehen erlaubt die De�nition
thermodynamischer Gröÿen � wie etwa Temperatur, Druck oder Viskosität � durch
die zugrundeliegenden mikroskopischen Prozesse. Diese Gröÿen, die im direkten Zu-
sammenhang mit unserer Erfahrungswelt stehen, sind keine Eigenschaften einzelner
Moleküle; sie kommen erst durch das Zusammenspiel sehr vieler Moleküle zustande.

Vom makroskopischen Standpunkt aus ist ein System im Gleichgewicht, wenn
seine physikalischen Eigenschaften zeitlich konstant sind. Auf mikroskopischer Ebe-
ne kann von einem Gleichgewicht oder einer zeitlichen Konstanz jedoch keine Rede
sein � dort herrscht eine permanente Unruhe. Das Rauschen, das wir hören, wenn
wir eine Stereoanlage laut aufdrehen, ist ein unmittelbarer Zeuge dieser Unruhe. Es
wird von den thermischen Bewegungen der Ladungsträger verursacht, die das Ton-
signal übertragen. Die theoretische Auseinandersetzung mit diesem Phänomen [1, 2]
hat zu einer überraschenden Erkenntnis geführt: Die statistischen Eigenschaften von
Gleichgewichts�uktuationen erlauben es, die Antwort eines Systems auf eine äuÿere
Störung vorauszusagen. Sowohl die Fluktuationen als auch die Systemantwort hän-
gen von den Details der Moleküldynamik ab. Ihre Beschreibung geht somit über den
Rahmen der Thermodynamik hinaus. Umgekehrt können durch eine experimentelle
Bestimmung solcher Gröÿen Rückschlüsse auf die zugrundeliegende Moleküldynamik
gezogen werden.

Diese Arbeit beschäftigt sich mit der Messung von Polarisations�uktuationen an
den organischen Glasbildnern Glycerin und Tripropylenglycol. Die Proben be�nden
sich dabei in einem Kondensator. Die Polarisations�uktuationen werden als Span-
nungsrauschen zwischen den Kondensatorplatten abgegri�en. Die physikalischen Vor-
gänge beim Übergang von einer unterkühlten Flüssigkeit in ein Glas führen dabei
zu besonderen experimentellen Herausforderungen. Gleichzeitig stellen sie aber auch
eine besonders reizvolle Anwendung dar.
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2 1. Einleitung

In der �üssigen Phase be�ndet sich die Probe im Gleichgewicht. In diesem Fall
ist das Spannungsrauschen über das Fluktuations-Dissipations-Theorem (FDT) mit
der dielektrischen Funktion1 und der Temperatur der Probe verknüpft. Kühlen wir
die Flüssigkeit ab, nähern wir uns ihrem Glasübergang. Der damit verbundene star-
ke Anstieg des Probenwiderstandes führt zu experimentellen Schwierigkeiten. Diese
haben bislang eine Messung der Polarisations�uktuationen unterhalb des Glasüber-
gangs verhindert. Doch gerade der experimentell schwer zugängliche Übergangsbe-
reich, in dem eine Flüssigkeit zu einem Glas erstarrt, ist von besonderem Interesse.
In diesem Bereich fällt die Probe aus dem thermodynamischen Gleichgewicht � die
Grundannahme, die eine Anwendung der statistischen Mechanik rechtfertigt, bricht
damit weg. Bis zum heutigen Tag ist nicht klar, wie die physikalischen Eigenschaf-
ten solcher Systeme um ihre Mittelwerte �uktuieren. Cugliandolo et al. schlagen in
ihrer vielbeachteten Arbeit [3] vor, solche Fluktuationen über eine e�ektive Tempera-
tur mit der entsprechenden Antwortfunktion in Beziehung zu setzen. Ein Ziel dieser
Arbeit ist es, die e�ektive Temperatur und ihre zeitliche Entwicklung in glasigem
Glycerin zu bestimmen.

Bereits oberhalb des Glasübergangs bietet die Moleküldynamik in unterkühlten
Flüssigkeiten eine Reihe interessanter Fragestellungen. Ihnen wird in dieser Arbeit
ebenfalls nachgegangen. Mit einer speziellen NMR-Technik gelang es Böhmer et al.
[4, 5], eine Kopplung zwischen der strukturellen Relaxation und den sehr viel schnel-
leren sekundären Relaxationsprozessen nachzuweisen. Solch eine Kopplung verschie-
dener dynamischer Vorgänge könnte sich durch höhere Korrelationen in dem Polarisa-
tionsrauschen der Probe zeigen. Bei der statistischen Auswertung der Fluktuationen
werden deshalb auch 4-Punkt-Korrelationsfunktionen und zweite Spektren berech-
net. In einem speziellen Kondensator mit drei Elektroden werden darüber hinaus
auch räumliche Korrelationen untersucht.

Das zweite Kapitel gibt eine sehr kurze Einführung in die Themengebiete Glas-
übergang und dielektrische Spektroskopie. Etwas ausführlicher werden mathemati-
sche und physikalische Grundlagen des Rauschens besprochen. Dabei wird auch auf
einige experimentelle Verö�entlichungen eingegangen. Kapitel drei befasst sich mit
den experimentellen Methoden und Schwierigkeiten. In Kapitel vier werden die ex-
perimentellen Ergebnisse vorgestellt. Kapitel fünf fasst die Ergebnisse noch einmal
kurz zusammen und gibt einen Ausblick.

1Die dielektrische Funktion beschreibt die Polarisationsantwort der Probe auf eine Störung durch

ein äuÿeres elektrisches Feld.



2. Physikalische Grundlagen

2.1 Der Glasübergang

Erhitzt man einen kristallinen Festkörper bis er schmilzt und in den �üssigen Ag-
gregatzustand übergeht, so kann man sich die Vorgänge auf mikroskopischer Ebene
etwas vereinfacht folgendermaÿen vorstellen: Die zugeführte Energie verteilt sich auf
die einzelnen Moleküle. Diese schwingen im Mittel schneller um ihre Gleichgewichts-
lage, die Temperatur des Kristalls steigt. Beim Erreichen der Schmelztemperatur Tm

steht einigen Molekülen genügend Energie zur Verfügung, um die Bindung mit ihren
Nachbarn aufzubrechen. Führt man dem Kristall nun weiterhin Wärmeenergie zu,
bleibt seine Temperatur dennoch konstant. Die zusätzliche Energie wird verwandt,
um das Kristallgitter aufzubrechen. Der gleiche Vorgang wird in umgekehrter Rei-
henfolge durchlaufen, wenn eine Flüssigkeit zu einem Kristall erstarrt.
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Abb. 2.1: (links) Anstieg der Relaxationszeit am Beispiel von Tripropylenglycol. Gezeigt
ist die Vogel-Fulcher-Gleichung (2.1) mit parametern aus [6]. (rechts) Typisches Verhalten
von Volumen und Enthalpie beim Erstarren einer Flüssigkeit. Je nach Kühlrate tritt bei
unterschiedlichen Temperaturen Tg1 bzw. Tg2 eine Änderung der Steigung auf.

Dieser physikalisch gut verstandene Phasenübergang erster Ordung kann allerdings
vermieden werden. Kühlt man eine Flüssigkeit hinreichend rasch ab, haben die Mole-
küle keine Zeit, um ein Kristallgitter zu bilden. Es entsteht eine unterkühlte Schmel-
ze. Obwohl man sich bei einer Temperatur unterhalb der Schmelztemperatur be-
�ndet, sind Struktur und thermodynamische Eigenschaften, wie beispielsweise der
Ausdehnungskoe�zient (die Steigung der in Abb. 2.1 rechts gezeigten Kurve), wei-
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4 2. Physikalische Grundlagen

terhin die einer Flüssigkeit.

Mit sinkender Temperatur steigt die Viskosität η der unterkühlten Schmelze dra-
matisch an. Damit einhergehend steigt auch die Relaxationszeit τ , die eine charak-
teristische Zeitskala für die Bewegung der Flüssigkeitsmoleküle darstellt. Für viele
Glasbildner wird die Temperaturabhängigkeit beider Gröÿen gut durch das phäno-
menologische Vogel-Fulcher-Tamann-Gesetz beschrieben:

η(T ) ∝ τ(T ) = τ0 exp

(
A

T − TVF

)
. (2.1)

Diese Gleichung ist in Abbildung 2.1 links aufgetragen. Als Parameter wurden die
Literaturwerte von Tripropylenglycol verwendet [6]. Während die Temperatur nur
um 1/3 verringert wird, steigt die Relaxationszeit um 10 Gröÿenordnungen!

Eine Möglichkeit den Glasübergang zu de�nieren ist es, sich auf einen bestimm-
ten Wert für η oder τ zu einigen, ab dem man nicht mehr von einer unterkühlten
Flüssigkeit, sondern von einem amorphen Festkörper spricht. Für diese Arbeit wird
die Glasübergangstemperatur Tg als diejenige Temperatur de�niert, bei welcher die
dielektrisch gemessene Relaxationszeit (siehe Abschnitt 2.2.2) 100 Sekunden beträgt.
Diese De�nition ist überaus praktisch, aber auch willkürlich.

Eine physikalisch begründete De�nition ist in Abbildung 2.1 rechts veranschau-
licht. Dort ist der Glasübergang als derjenige Punkt eingezeichnet, bei dem das Vo-
lumen beginnt, von seinem Gleichgewichtswert im �üssigen Zustand abzuweichen.
Dieser Gleichgewichtswert ergibt sich durch eine Extrapolation des linearen Bereichs
bei höheren Temperaturen. Da sich die Abweichung vom Gleichgewichtsverhalten
sehr schön durch eine Messung der spezi�schen Wärme beobachtet lässt, spricht
man vom kalorischen Glasübergang. Der kalorische Glasübergang �ndet statt, wenn
die Relaxationszeiten so groÿ werden, dass den Molekülen keine Zeit mehr bleibt, um
in ihre Gleichgewichtslage zu �nden. Die Zeit, welche den Molekülen zur Reorientie-
rung bleibt, hängt allerdings von der Kühlrate ab, mit der die Kurve in Abbildung 2.1
rechts durchlaufen wird. Eine schnellere Kühlrate führt dazu, dass die Flüssigkeit bei
höheren Temperaturen aus dem Gleichgewicht fällt. Im Gegensatz zur dynamischen
Glasübergangstemperatur, die wir durch die Beziehung τ (Tg) = 100 s de�nierten,
ist die kalorische Glasübergangstemperatur keine Materialkonstante. Bei typischen
Laborkühlraten der Gröÿenordnung K/min stimmen die beiden De�nitionen jedoch
bis auf wenige Kelvin überein.

2.2 Dielektrische Spektroskopie

Neben NMR-Spektroskopie und dynamischer Licht- und Neutronenstreuung ist die
dielektrische Spektroskopie eine der Standardmethoden, um die Moleküldynamik



2.2. Dielektrische Spektroskopie 5

von Glasbildnern zu untersuchen [7]. Voraussetzung ist, dass die Probenmoleküle ein
permanentes elektrisches Dipolmoment tragen. Stört man die Probe, indem man ein
elektrisches Feld anlegt, richten sich die Moleküle darin aus. Die Probe reagiert durch
eine makroskopische Polarisation P auf das E-Feld. Für hinreichend kleine Felder ist
diese Antwort linear.

P = ε0χE (2.2)

Der Proportionalitätsfaktor χ heiÿt Suszeptibilität. ε0 = 8,85 · 10−12 F/m ist die Per-
mittivität des Vakuums. Nach dieser Gleichung kann die Polarisation dem äuÿeren
Feld instantan folgen. Um eine Verzögerung zwischen Störung und Antwort zu er-
möglichen, müssen wir die Gleichung verallgemeinern.

P(t) = ε0

t∫
−∞

χ(t− t′)E(t′) dt′ (2.3)

Die Polarisation zur Zeit t hängt nun vom Wert des elektrischen Feldes zu allen
früheren Zeiten t′ < t ab. Erfreulicherweise nimmt Gleichung (2.3) nach einer Fou-
riertransformation erneut eine einfache Gestalt an:

P(ω) = ε0χ(ω)E(ω) . (2.4)

Üblicherweise wird in der dielektrischen Spektroskopie nicht die Suzeptibilität χ stu-
diert, sondern die Permittivtät ε = 1 + χ. Diese verknüpft die dielektrische Verschie-
bung D = ε0E + P mit dem elektrischen Feld:

D(ω) = ε(ω)ε0E(ω) . (2.5)

Die Permittivität wird auch als dielektrische Funktion bezeichnet. Ihren Real- und
Imaginärteil de�nieren wir als

ε(ω) = ε′(ω)− iε′′(ω) . (2.6)

2.2.1 Experimentelle Realisierung

Für ein Dielektrikum in einem Kondensator ist die Permittivität de�niert als

ε(ω) =
C∗(ω)

C0

. (2.7)

Die Kapazität muss hier als komplexe Funktion aufgefasst werden. Um Verwechs-
lungen zu vermeiden, wurde sie deshalb mit einem Stern gekennzeichnet. C0 ist die
Leerkapazität des Kondensators. Durch Anlegen einer Wechselspannung
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U(ω) = U0 exp(iωt) wird das Dielektrikum einem elektrischen Feld ausgesetzt. Indem
wir die Formel Q = CU nach der Zeit ableiten erhalten wir

ε(ω) =
I(ω)

iωU(ω)C0

=
1

iωZ(ω)C0

. (2.8)

Bei Kenntnis der Leerkapazität lässt sich die dielektrische Funktion also aus der
Probenimpedanz Z(ω) berechnen. Die Impedanz erhält man durch eine komplexe
Strom-Spannungsmessung, deren Prinzip in Abbildung 2.2 skizziert ist. Man misst
den Abfall der angelegten Wechselspannung über der Probe sowie den hierdurch
verursachten Strom�uss durch die Probe. Der Strom weist relativ zur Spannung eine
Phasenverschiebung δ auf, die ebenfalls gemessen wird.

δ,I

U

~

Probe

Abb. 2.2: Prinzip einer komplexen Strom-
Spannungsmessung zur Bestimmung der Pro-
benimpedanz. Man legt eine Wechselspannung
an und misst den Spannungsabfall über der
Probe sowie den Strom�uss durch die Probe,
welcher relativ zur Spannung eine Phasenver-
zögerung δ aufweist.

Es ist bequem, sich die Probenimpedanz als Parallelschaltung einer Kapazität und
eines Widerstandes vorzustellen. Die dielektrische Funktion lässt sich dann durch die
beiden Gleichungen

ε′(ω) =
C(ω)

C0

(2.9)

ε′′(ω) =
1

ωR(ω)C0

(2.10)

ausdrücken. Wie diese beiden Gleichungen zeigen, beschreibt der Realteil der dielek-
trischen Funktion die energiespeichernden Polarisationsprozesse. Der Imaginärteil
beschreibt die Verluste im Dielektrikum. Ein Vergleich mit der wohlbekannten For-
mel P = U2

R
zeigt, dass ε′′ die Energiedissipation, welche durch ein äuÿeres Feld

hervorgerufen wird, misst.

Wie wir in Abschnitt 2.4 sehen werden, ist die Probenimpedanz Z(ω) über das
Fluktuations-Dissipations-Theorem mit den statistischen Eigenschaften des Span-
nungsrauschens der Probe verknüpft.

2.2.2 Dielektrische Spektren am Glasübergang

Um von der dielektrischen Funktion Rückschlüsse auf die Moleküldynamik zu ziehen,
bedarf es eines physikalischen Modells. Ein besonders einfaches Modell stammt von
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Peter Debye. Er ging davon aus, dass die Dipolmoleküle untereinander nicht wech-
selwirken, und dass die Polarisationsänderung proportional zur Polarisation selbst
ist:

dP(t)

dt
∝ P(t) . (2.11)

Wir stellen uns vor, die Probe sei durch ein vor unendlich langer Zeit eingeschalte-
nes Feld polarisiert. Nach Abschalten des Feldes zerfällt die Polarisation nach (2.11)
exponentiell. Die Zeitkonstante dieses Vorgangs nennen wir τD. Zusätzlich lassen wir
eine von Null verschiedene statische Gleichgewichtspolarisation Ps zu. Berücksich-
tigen wir auch noch einen Polarisationsanteil P∞, der dem äuÿeren Feld instantan
folgen kann, so erhalten wir

dP(t)

dt
= −P(t)−Ps + P∞

τD

. (2.12)

Nach einigen Umformungen lässt sich hieraus die dielektrische Funktion berechnen.
Sie lautet [7]

ε′(ω)− ε∞ = ∆ε
1

1 + (ωτD)2

ε′′(ω) = ∆ε
ωτD

1 + (ωτD)2

(2.13)

mit ∆ε = εs − ε∞. εs ist die statische Dielektrizitätskonstanten, die sich nach un-
endlich langer Wartezeit einstellt. ε∞ ist jener Anteil der dielektrischen Funktion,
der die Polarisation unendlich schnell auf eine Feldänderung reagieren lässt. Die di-
elektrische Funktion des Debye-Modells ist in Abbildung 2.3 links aufgetragen. Die
Relaxationszeit τD lässt sich bequem an dem Maximum des dielektrischen Verlusts
ε′′ ablesen.

Die Vorhersagen des Debye-Modells sind in der Realität allerdings nur selten er-
füllt. Abbildung 2.3 rechts zeigt den dielektischen Verlust von Tripropylenglycol. Die
im Folgenden diskutierten Abweichungen von einem reinen Debye-Verhalten �nden
sich bei fast allen molekularen Glasbildnern in ähnlicher Form wieder.

Im Gegensatz zum Debye-Modell ist der Kurvenverlauf um das Maximum in der
Regel nicht symmetrisch. Die hochfrequente Flanke ist deutlich breiter als die nieder-
frequente Flanke. Formal erhält man einen solchen Kurvenverlauf, indem man viele
Debye-Prozesse mit unterschiedlichen Relaxationszeiten überlagert. Häu�g wird die
verbreiterte Hochfrequenz�anke berücksichtigt, indem man statt eines exponentiellen
Zerfalls eine sogenannte Kohlrausch-Williams-Watts-Funktion

P(t) ∝ exp[−(t/τ)β] (2.14)
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mit β < 1 annimmt. Durch die Wahl einer geeigneten Verteilung exponentieller
Relaxationszeiten τD lassen sich aber auch andere Funktionen erzeugen, mit de-
nen sich die experimentellen Daten beschreiben lassen. Es ist verlockend, dieses
nicht-exponentielle Verhalten einer Verteilung von Relaxationszeiten zuzuschreiben.
Schlieÿlich sieht in einer unterkühlten Flüssigkeit jedes Molekül eine etwas andere
Umgebung. Allerdings wäre es genauso möglich, dass die Relaxationszeiten sich in
der gesamten Probe nur sehr wenig unterscheiden, aber bereits einzelne Moleküle
Abweichungen von einem exponentiellen Verhalten aufweisen.

.01 0.1 1 10 100
ωτD
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0.2

0.4

0.6
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Abb. 2.3: (links) Real- und Imaginärteil der dielektrischen Funktion des Debye-Modells.
Es wurde εs = 1 und ε∞ = 0 gewählt. (rechts) Gemessene dielektrische Verlustspektren
von Tripropylenglycol.

Unabhängig von einem bestimmten Modell lässt sich anhand des Kurvenmaxi-
mums eine Relaxationszeit τ = 1/ωmax festlegen. Mit sinkender Temperatur wandert
dieses Maximum im Spektrum nach links. Bei 190 K ist die strukturelle Relaxation
von Tripropylenglycol bereits so langsam, dass nur noch die hochfrequente Flanke
dieses Prozesses zu sehen ist. Diese Verlangsamung der Dynamik wird gut von der
Vogel-Fulcher-Gleichung (2.1) beschrieben. Gemäÿ einer Extrapolation dieser Glei-
chung läge das Maximum bei 190 K etwa bei 1/10 mHz, also etwa drei Dekaden
auÿerhalb des gezeigten Bereichs.

Anhand des Kurvenverlaufs bei 190 K ist eine weitere Abweichung vom Debye-
Modell deutlich zu erkennen. Bei 100 Hz knickt die Kurve ab. Bei höheren Frequenzen
kann die Probe viel mehr Energie absorbieren, als sich mit irgendeinem Modell zur
strukturellen Relaxation erklären lieÿe. Misst man die dielektrische Funktion mit ho-
her Au�ösung, lässt sich bei Tripropylenglycol sogar ein weiteres Maximum erkennen.
Für 190 K liegt es bei etwa 8000 Hz [8]. Man nennt diese Relaxation auch eine se-
kundäre Relaxation oder den (langsamen) β-Prozess. Die bereits diskutierte primäre
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Relaxation, das Hauptmaximum, wird im Gegensatz hierzu auch α-Prozess genannt.
Während mit dem α-Prozess die strukturelle Reorientierung, also im einfachsten Fall
eine Rotationsbewegung der Moleküle, assoziiert wird, ist der β-Prozess auch noch
vorhanden, wenn die strukturelle Umlagerung der Moleküle bereits ausgefroren ist.
Es muss sich bei dem β-Prozess also um eine lokale Anregung handeln. Obwohl der
β-Prozess bereits seit seiner Entdeckung im Jahr 1970 durch Johari und Goldstein [9]
systematisch untersucht wird, konnte sich noch keine mikroskopische Interpretation
vollständig durchsetzen. Einige der Streitfragen werden von Johari in [10] erörtert.

Eine Au�älligkeit auf der niederfrequenten Seite des α-Prozesses ist das erneute
Ansteigen des dielektrischen Verlusts, wie es in Abbildung 2.3 rechts bei 210 K zu
sehen ist. Diese Anstieg wird durch die ionische Leitfähigkeit der Probe verusacht.
Verunreinigungen oder disoziierte Moleküle werden von dem externen elektrischen
Feld durch die Probe getrieben. Nimmt man einen konstanten elektrischen Gleich-
stromwiderstand an, kann mit Gleichung (2.10) der beobachtete 1/ν-Abfall erklärt
werden.

2.3 Mathematische Beschreibung von Rauschen

In diesem Abschnitt soll das mathematische Rüstzeug zur Beschreibung von Rau-
schen bereitgestellt werden. Rauschen ist ein stochastischer Prozess, also eine Rei-
he von Zufallsvariablen A(t) mit der Zeit als Parameter. Die einfachste statistische
Kenngröÿe, durch die sich ein stochastischer Prozess beschreiben lässt, ist der Er-
wartungswert (im Folgenden auch Mittelwert genannt). Bei einer kontinuierlichen
Beobachtung ist der Erwartungswert

〈A〉 = lim
T→∞

1

T

T∫
0

A(t′) dt′ . (2.15)

Wenn die Zeit als diskreter Parameter aufgefasst wird, ergibt sich

〈A〉 = lim
N→∞

1

N

N∑
k=1

Ak . (2.16)

Eine weitere Möglichkeit, den Erwartungswert zu bestimmen, ist das Mitteln über
ein Ensemble von Realisierungen zu einem einzigen Zeitpunkt. Wenn Ensemblemit-
tel und Zeitmittel zu den gleichen Ergebnissen führen, nennen wir das Rauschen
ergodisch. Um zu messen, wie �stark� ein Rauschen ist, verwendet man das Schwan-
kungsquadrat

〈
(A− 〈A〉)2〉 = lim

T→∞

1

T

T∫
0

A2(t′) dt′ − 〈A〉2 , (2.17)
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also die quadrierte Abweichung vom Erwartungswert. Schwankungsquadrat und Er-
wartungswert enthalten keine dynamische Information. Um zu messen, wie schnell
sich ein Rauschsignal ändert, kann die Autokorrelationsfunktion

C(t) = 〈A(t′)A(t′ + t)〉 = lim
T→∞

1

T

T∫
0

A(t′)A(t′ + t) dt′ (2.18)

verwendet werden. Für zufällige Prozesse enthält die Autokorrelationsfunktion den
Erwartungswert und das Schwankungsquadrat als Grenzwert.

C(t = 0) =
〈
A2

〉
(2.19)

lim
t→∞

C(t) = 〈A〉2 (2.20)

Die Autokorrelationsfunktion misst die Ähnlichkeit eines Signals mit sich selbst zu
einem späteren Zeitpunkt. Natürlich kann man auch von zwei unterschiedlichen Si-
gnalen die Korrelationsfunktion berechnen:

〈A(t′)B(t′ + t)〉 = lim
T→∞

1

T

T∫
0

A(t′)B(t′ + t) dt′ . (2.21)

Auÿerdem kann man ein Signal nicht nur zu zwei Zeitpunkten, sondern zu n Zeit-
punkten miteinander korrelieren. Falls das Signal gauÿverteilt ist, enthalten solche
höheren Korrelationsfunktionen jedoch keine zusätzliche Information [11]. Für gerade
n lassen sich höhere Korrelationsfunktionen durch gewöhnliche 2-Punkt-Korrelatoren
ausdrücken. Für n = 4 gilt beispielsweise

〈A(t1)A(t2)A(t3)A(t4)〉 = 〈A(t1)A(t2)〉 〈A(t3)A(t4)〉
+ 〈A(t1)A(t3)〉 〈A(t2)A(t4)〉
+ 〈A(t1)A(t4)〉 〈A(t2)A(t3)〉

(2.22)

Für ungerade n sind höhere Korrelationsfunktionen Null. Im Falle einer gauÿverteil-
ten Zufallsvariablen enthält die Autokorrelationsfunktion daher alle Informationen,
die wir über einen stochastischen Prozess wissen können. Allerdings können wir diese
Information anders darstellen, z.B. indem wir die Autokorrelationsfunktion fourier-
transformieren.

SA(ω) = 2

∞∫
−∞

C(t) exp(−iωt) dt (ω > 0) (2.23)

Die Gröÿe SA heiÿt spektrale Leistungsdichte (im Folgenden auch Rauschspektrum
genannt). Da die Autokorrelationsfunktion C(t) symmetrisch um den Nullpunkt ist,
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ist SA eine reelle gerade Funktion. Wir de�nieren SA deshalb nur für Frequenzen
ω > 0, wodurch sich der zusätzliche Faktor 2 in (2.23) erklärt. Um die spektrale
Leistungsdichte zu berechnen, muss man nicht erst den Umweg über die Autokorre-
lationsfunktion machen. Ein Signal A(t) der Länge T lässt sich durch Superposition
seiner Fourierkoe�zienten

Ãk =
1

T

T∫
0

A(t) exp(−iωkt) dt (2.24)

ausdrücken, wobei ωk = 2πk/T ist. Die spektrale Leisungsdichte ist dann

SA(ω) = lim
T→∞

2T

〈∣∣∣Ãk

∣∣∣2〉 (ω > 0) . (2.25)

Die Tatsache, dass die spektrale Leistungsdichte (2.25) die Fouriertransformierte der
Autokorrelationsfunktion ist, nennt man das Wiener-Kinchin-Theorem [11].

2.4 Die Physik des Rauschens

Im Jahre 1827 entdeckte der Botaniker Robert Brown unter seinem Mikroskop kleine,
in einer Flüssigkeit suspendierte Teilchen, die eine Zitterbewegung vollführten [12].
In der zweiten Hälfte des 19. Jahrhunderts wurde es zu einer weitverbreiteten � aber
auch stark umstrittenen � Ansicht, dass die Brownsche Bewegung durch die ungeord-
nete Wärmebewegung der Flüssigkeitsmoleküle hervorgerufen wird [13]. 1905 gelang
es Einstein diese molekularkinetische Interpretation durch eine quantitativ überprüf-
bare Theorie zu untermauern [14]. Abschnitt 2.4.1 befasst sich mit der theoretischen
Beschreibung der Geschwindigkeits�uktuationen eines Brownschen Teilchens. Der
Abschnitt folgt dabei nicht Einsteins Herleitung, sondern jener, die 1908 von Paul
Langevin verö�entlicht wurde. Langevin selbst bezeichnete seine Herleitung als �um
ein Unendliches einfacher� [15] als die Einsteinsche.

Die Geschwindigkeits�uktuationen eines Brownschen Teilchens scheinen zunächst
nicht viel mit den Polarisations�uktuationen von unterkühlten Schmelzen und Glä-
sern gemeinsam zu haben. Die Spannungs�uktuationen einer RC-Parallelschaltung
lassen sich aber, wie in Abschnitt 2.4.2 gezeigt wird, in völliger Analogie zur Brown-
schen Bewegung durch eine Langevin-Gleichung beschreiben. Wenn wir das Verhalten
von Dielektrika durch eine RC-Parallelschaltung modellieren, sind R und C aller-
dings keine Konstanten, sondern frequenzabhängige Funktionen. In diesem Fall ist die
Beschreibung durch eine stochastische Di�erentialgleichung sehr kompliziert. Einen
viel einfacheren Zugang zu den Spannungs�uktuationen solcher Systeme bietet die
Formel, die Nyquist 1928 herleitete [1]. In Abschnitt 2.4.3 wird Nyquists geniales
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Gedankenexperiment vorgestellt. Die darauf folgenden Abschnitte befassen sich mit
neueren Entwicklungen auf dem Gebiet der Physik des Rauschens � nämlich dem
Versuch, das Fluktuations-Dissipations-Theorem auf Nichtgleichgewichtssysteme zu
erweitern.

2.4.1 Brownsche Bewegung und Langevin-Gleichung

Betrachten wir ein Brownsches Teilchen der Masse m in einer Flüssigkeit. Obwohl de-
terministische Vorhersagen über das System unmöglich sind, gehorcht die Bewegung
des Teilchens natürlich Newtons Gleichung

mv̇ = F (t) , (2.26)

die der Einfachheit halber in nur einer Dimension angeschrieben ist. Es sei also v

die Geschwindigkeit des Teilchens in x-Richtung und F (t) die x-Komponente der
Gesamtkraft, die auf das Teilchen wirkt. Langevins berühmtem Ansatz [15] folgend,
spalten wir die Gesamtkraft in zwei Teile auf:

mv̇ = −v

µ
+ R(t) . (2.27)

Die Konstante µ heiÿt Beweglichkeit und beschreibt die Stärke der Reibungsverlus-
te. R(t) sei eine zufällige Kraft, die von den unabhängigen Einschlägen einzelner

Moleküle herrührt und sich deshalb extrem schnell verändert. Da es für das Bom-
bardement durch die Flüssigkeitsmoleküle keine Vorzugsrichtung gibt, gilt für die
Zufallskraft 〈R(t)〉 = 0. Fehlt R(t) in Gleichung (2.27), sorgt der Reibungsterm
− v

µ
dafür, dass jegliche Geschwindigkeit exponentiell abklingt. Die Bewegung des

Brownschen Teilchens käme also vollständig zum Erliegen. Zu einem etwas über-
raschenderen Ergebnis kommt man, wenn man die Reibungsverluste in Gleichung
(2.27) weglässt. Die Gleichung mv̇ = R(t) sagt zwar eine Zitterbewegung voraus,
jedoch eine, die kaum beobachtbar wäre. Die Geschwindigkeitsänderungen durch
die Einschläge einzelner Moleküle sind viel zu klein, um die tatsächlich beobachtete
Brownsche Bewegung zu erklären. Der schweizer Botaniker Carl Wilhelm von Nägeli
hat dies bereits 1879 festgestellt [13, 16] und als Argument gegen einen molekularen
Ursprung der Brownschen Bewegung vorgebracht. Eine Geschwindigkeitsänderung
infolge eines Moleküleinschlags beträgt etwa

∆v ≈ mFl

m
vFl , (2.28)

wobei mFl die Masse der Flüssigkeitsmoleküle ist, welche das viel schwerere Brown-
sche Teilchen herumstoÿen. Aus der statistischen Mechanik wissen wir, dass die Ge-
schwindigkeit der Flüssigkeitsmoleküle im Mittel

vFl ≈
√

kBT

mFl

(2.29)



2.4. Die Physik des Rauschens 13

ist. Setzt man nun typische Zahlenwerte ein (T ≈ 300 K, mFl ≈ 10−25 kg, m ≈ 10−7 kg

≈ 1018 ·mFl), ergeben sich Geschwindigkeitsänderungen von etwa 2 · 10−6 cm/s. Die-
ser Wert liegt etwa zwei Gröÿenordnungen unter den experimentell beobachteten
Werten. Mit anderen Worten: Um die unter dem Mikroskop sichtbaren Zickzackpfa-
de durch ein molekulares Bombardement zu erklären, müsste das Brownsche Teilchen
an jedem Zacken seines Pfades von 100 Molekülen aus gleicher Richtung getro�en
werden. Ein solches kollektives Verhalten der Flüssigkeitsmoleküle scheint extrem
unwahrscheinlich, weshalb von Nägeli der Meinung war, die Brownsche Bewegung
könne unmöglich molekularen Ursprungs sein. Wo also lag von Nägelis Irrtum? Er
hatte nicht bedacht, dass das Brownsche Teilchen aufgrund seiner Masse sehr träge
ist. Es wird von tausenden Molekülen bombardiert, bevor sich seine Geschwindigkeit
merklich ändert. Wird das Teilchen in einer Zeitspanne τ von n Molekülen aus einer
zufälligen Richtung getro�en, so sind darunter

√
n mehr Einschläge aus der einen

Richtung als aus der anderen. Legt man obiges Zahlenbeispiel zugrunde, sind an ei-
ner typischen Geschwindigkeitsänderung etwa 10 000 Moleküle beteiligt. In Langevins
Ansatz sorgt der Reibungsterm dafür, dass sich das Brownsche Teilchen nur für eine
Zeitspanne τ an seinen Geschwindigkeitszustand �erinnert�.

Die formale Lösung der Di�erentialgleichung (2.27) lautet [16]

v(t) = v0e
−t/τ +

1

m
e−t/τ

t∫
0

et′/τR(t′) dt′ (2.30)

mit v0 = v(t = 0) und τ = mµ. In dieser Form ist die Lösung der Langevin-
Gleichung allerdings nutzlos, da wir den zeitlichen Verlauf von R(t) natürlich nicht
kennen. Unser Ziel ist es, von den statistischen Eigenschaften der Zufallskraft auf die
statistischen Eigenschaften der Geschwindigkeit zu schlieÿen. Wir verwenden also die
formale Lösung (2.30), um die Autokorrelationsfunktion zu berechnen:

〈v(t)v(t′)〉 =
〈
v2

0

〉
e−(t+t′)/τ +

1

m2
e−(t+t′)/τ

t′∫
0

t∫
0

e(u+w)/τ 〈R(u)R(w)〉 du dw (2.31)

Es wurde bereits berücksichtigt, dass die Kreuzterme verschwinden, da diese pro-
portional zu 〈R(t)〉 sind. Das Vorhandensein des Reibungsterms sorgt dafür, dass
auch der Integralterm, der die Zufallskraft enthält, exponentiell gedämpft wird. Es
wird sich gleich zeigen, dass dieser Term für groÿe Zeiten t und t′ dennoch nicht ver-
schwindet. Zunächst müssen wir allerdings weitere Annahmen über die statistischen
Eigenschaften der Zufallskraft tre�en:

1. R(t) sei gauÿverteilt.

2. 〈R(t)R(t′)〉 = G · δ(t− t′)
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Durch die erste Annahme wird sichergestellt, dass v(t) keine höheren statistischen
Momente enthält. Gerechtfertig wird die Annahme durch den zentralen Grenzwert-
satz. Die vielen unabhängigen Moleküleinschläge addieren sich zu einer gauÿverteil-
ten Kraft. Die zweite Annahme drückt aus, dass R(t) für das Brownsche Teilchen zu
jedem Zeitpunkt völlig zufällig ist, also unabhängig von dem Wert der Zufallskraft
zu einem früheren Zeitpunkt t′ < t. Die Idee hinter dieser Annahme ist, dass sich
die Zufallskraft sehr viel schneller ändert als die Geschwindigkeit des Brownschen
Teilchens. G ist eine Konstante und beschreibt die mittlere Stärke der Zufallskraft.
Geht man nun mit dieser Annahme in Gleichung (2.31), lässt sich das Doppelintegral
problemlos ausrechnen und man erhält

〈v(t)v(t′)〉 =
〈
v2

0

〉
e−(t+t′)/τ +

Gτ

2m2

(
e−|t−t′|/τ − e−(t+t′)/τ

)
. (2.32)

Für lange Wartezeiten überlebt nur der mittlere Term, da er lediglich von der Dif-
ferenz |t− t′| abhängt. Somit verschwindet auch der Ein�uss der Anfangsbedingung
v0 und wir erhalten das Endergebnis

〈v(t)v(t′)〉 =
〈
v2

〉
e−|t−t′|/τ . (2.33)

Die Autokorrelationsfunktion der Geschwindigkeits�uktuationen fällt exponentiell
ab. Dies ist die mathematische Formulierung der Idee, dass sich das Brownsche
Teilchen nur für eine Zeitspanne der Gröÿenordnung τ an seinen Geschwindigkeits-
zustand �erinnert�. Das Schwankungsquadrat der Geschwindigkeits�uktuationen ist
nach Gleichung (2.32) 〈

v2
〉

=
Gτ

2m2
=

Gµ

2m
, (2.34)

wobei τ = mµ verwendet wurde. Alternativ erhält man 〈v2〉 aus dem Äquipartitions-
theorem:

1

2
m

〈
v2

〉
=

1

2
kBT . (2.35)

Setzt man nun (2.34) in (2.35) ein, so ergibt sich

G = 2kBT
1

µ
. (2.36)

Dies ist eine Version des Fluktuations-Dissipations-Theorems (FDT). Stärke der Mo-
leküleinschläge, Reibungsverluste und Temperatur können in unserem Modell der
Brownschen Bewegung nicht unabhängig voneinander variiert werden. Sie sind durch
Gleichung (2.36) miteinander verknüpft. Dieser bemerkenswerte Zusammenhang ist
möglich, da sowohl die Reibungsverluste als auch die Zitterbewegung den gleichen
physikalischen Ursprung haben, nämlich die Zusammenstöÿe mit den Flüssigkeitsmo-
lekülen. Deren Geschwindigkeit ist wiederum abhängig von der Temperatur. Unter
Anwendung des Wiener-Kinchin-Theorems lässt sich die Autokorrelationsfunktion
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(2.33) in die spektrale Leistungsdichte der Geschwindigkeits�uktuationen umrech-
nen. Mit Hilfe von (2.34) und (2.35) ergibt sich

Sv(ω) dω = 4kBT
µ

1 + (ωτ)2

dω

2π
. (2.37)

2.4.2 Spannungs�uktuationen einer RC -Parallelschaltung

R U(t)C Abb. 2.4: Das Spannungsrauschen der gezeig-
ten Schaltung lässt sich mit einer Langevin-
Gleichung analog zur Brownschen Bewegung
beschreiben.

Die Ergebnisse für die Geschwindigkeit eines Brownschen Teilchens können auf die
Spannungs�uktuationen einer RC-Parallelschaltung übertragen werden. Nach der
Kirchho�schen Knotenregel gilt für die in Abbildung 2.4 gezeigte Schaltung

CU̇ = −U

R
. (2.38)

Eine vorhandene Anfangsspannung U0 klingt mit der Zeitkonstanten τ = RC expo-
nentiell ab. Berücksicht man, dass der Widerstand eine Quelle von Strom�uktuatio-
nen ist, ergibt sich:

CU̇ = −U

R
+ I(t) . (2.39)

I(t) ist ein Zufallsstrom analog zur Zufallskraft bei der Brownschen Bewegung. Die
Kapazität übernimmt die Rolle der Masse. Der Widerstand ist hier ein Analogon zur
Beweglichkeit. Indem wir diese Ersetzungen vornehmen, können wir alle Formeln aus
dem vorherigen Abschnitt übertragen. Das FDT (2.36) lässt sich somit schreiben als

〈I(t)I(t′)〉 = 2kBT
1

R
· δ(t− t′) , (2.40)

oder in der Frequenzdomäne

SI(ω) dω = 4kBT
1

R

dω

2π
. (2.41)

Dies rechtfertigt auch nachträglich, dass wir den Widerstand als Quelle von Strom-
�uktuationen aufgefasst haben. Für kurze Zeiten mittelt sich der Zufallsstrom nicht
vollständig weg. Ein kleiner Ladungsüberschuss sammelt sich auf einer Kondensator-
platte an. Gleichzeitig entlädt sich der Kondensator über den Widerstand. Auf- und
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Entladevorgang �nden mit der Zeitkonstanten τ = RC statt. Dies führt dazu, dass
die Spannungs�uktuationen sehr viel länger korreliert sind als die Strom�uktuatio-
nen:

〈U(t)U(t′)〉 =
kT

C
e−|t−t′|/τ . (2.42)

Ähnlich wie die Trägheit des Brownschen Teilchens sorgt die Kapazität dafür, dass
sich das System für eine Zeitspanne τ an seine Vorgeschichte �erinnert�.

Es ist interessant, über die gleichen physikalischen Vorgänge in der Frequenzdo-
mäne nachzudenken. Die spektrale Leistungsdichte des Spannungsrauschens lautet

SU(ω) dω = 4kBT
R

1 + (ωτ)2

dω

2π
. (2.43)

Abbildung 2.5 zeigt diese Gleichung in doppellogarithmischer Darstellung bei Raum-
temperatur für verschiedene Werte von R und eine Kapazität von 290 pF. Ebenfalls
gezeigt sind Messdaten, die mit dem in Kapitel 3 vorgestellten Aufbau gemessen
wurden, um diesen zu testen.

1 10 100 1000 10000 105
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Abb. 2.5: Die spektrale Leistungs-
dichte des Spannungsrauschens einer
RC-Parallelschaltung. Die Linien sind
Theoriekurven nach Gleichung (2.43) für
C = 290 pF und T = 300K. Die darun-
terliegenden Symbole sind Messdaten, die
mit dem in Kapitel 3 vorgestellten Aufbau
gemessen wurden, um diesen zu testen.

Für Frequenzen ν < 1
2πRC

ergibt sich ein �aches Plateau. Dieser Frequenzbereich
beschreibt Zeiten, die länger sind als die �Gedächtniszeit� des Kondensators. Die
Höhe des Plateaus erhalten wir, indem wir die von dem Widerstand verursachten
Strom�uktuationen in Spannungs�uktuationen umrechen. Hierzu multiplizieren wir
Gleichung (2.41) mit R2 und erhalten

SU(ω) dω = 4kBTR
dω

2π
. (2.44)

Für Frequenzen ν > 1
2πτ

fällt SU mit 1/ν2 ab. In diesem Bereich wird der Widerstand
von dem Kondensator kurzgeschlossen. Der Wirkwiderstand der Parallelschaltung ist



2.4. Die Physik des Rauschens 17

gegeben durch

Re {Z(ω)} =
R

1 + (ωτ)2
. (2.45)

O�enbar erhalten wir das richtige Ergebnis (2.43), wenn wir in Gleichung (2.44) den
Widerstand R durch Re {Z(ω)} ersetzen.

Um das Spannungsrauschen eines Dielektrikums zu beschreiben, müssen wir die
Konstanten R und C durch frequenzabhängige Funktionen ersetzen. Wenn wir dies
in Gleichung (2.43) tun, erhalten wir sogar das richtige Ergebnis. Gerechtfertigt wä-
re dieses Vorgehen allerdings nicht. Ein frequenzabhängiger Widerstand bedeutet,
dass der Zufallsstrom I(t) nun für endliche Zeiten mit sich selbst korreliert ist, d.h.
〈I(t)I(t′)〉 6= const · δ(t − t′). Auÿerdem müsste der Dämpfungsterm nun im Rah-
men der Linear-Response-Theorie als Faltung mit einer Antwortfunktion beschrieben
werden:

− U

RC
−→

t∫
−∞

γ(t− t′)U(t′) dt′ . (2.46)

Es ist zwar möglich eine solche verallgemeinerte Langevin-Gleichung zu behandeln
(siehe z.B. [11]), im folgenden Abschnitt wird jedoch eine einfachere und zugleich
allgemeinere Herleitung beschrieben.

2.4.3 Die Nyquist-Formel

In einem genialen Gedankenexperiment gelang Nyquist [1] die Herleitung einer For-
mel, die es erlaubt das Spannungsrauschen einer elektrischen Impedanz zu bereche-
nen. 1951 zeigten Callen und Wellton [2], dass sich Nyquists Argumentation nicht
nur auf elektrische Impedanzen und Spannungs�uktuationen anwenden lässt. Sie
verallgemeinerten die Nyquist-Formel für beliebige linear-dissipative Systeme. Die-
se verallgemeinerte Nyquist-Formel wird heute im allgemeinen Sprachgebrauch als
FDT bezeichnet.

R1 R2

l

U1 U2

I

Abb. 2.6: Schaltbild zu Nyquists Gedan-
kenexperiment.

Nyquists Gedankenexperiment besteht aus zwei Widerständen R1 und R2, die wie
in Abbildung 2.6 miteinander verbunden sind. Die beiden Widerstände haben diesel-
be Gröÿe R und be�nden sich im thermischen Gleichgewicht bei einer Temperatur T .
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Die thermischen Bewegungen der Ladungsträger in den Widerständen verursachen
ein Spannungsrauschen. Es sei U1 die Spannung, die von der thermischen Bewe-
gung der Ladungsträger in R1 hervorgerufen wird. Diese Spannung verursacht einen
Strom�uss der Stärke I = U1/(R1 + R2) = U1/2R im gesamten Schaltkreis. Dieses
Stromrauschen heizt den Widerstand R2, der die Leistung P = 〈I2〉R2 absorbiert.
Natürlich überträgt R2 in gleicher Weise Leistung auf R1. Schliesslich ist auch R2

Quelle von Spannungs- bzw. Strom�uktuationen. Entscheidend ist, dass sich die bei-
den Widerstände im thermischen Gleichgewicht be�nden. Somit folgt direkt aus dem
zweiten Hauptsatz der Thermodynamik, dass jeder der beiden Widerstände gleich
viel Leistung auf den anderen Widerstand überträgt, nämlich

P = R
〈
I2

〉
=

〈
U2

4R

〉
. (2.47)

Diese Aussage lässt sich sogar noch verschärfen. Nicht nur die gesamte Leistung,
sondern diejenige Leistung, die in einem beliebigen Frequenzband zwischen beiden
Widerständen ausgetauscht wird, muss gleich sein. Angenommen, es gäbe ein Fre-
quenzband B, in dem der Widerstand R1 mehr Leistung absorbiert als er emittiert.
Da insgesamt ein Gleichgewicht zwischen beiden Widerständen herrscht, müsste R1

diesen Leistungsüberschuss in einem anderen Frequenzbereich als B emittieren. Dann
lieÿe sich mit Hilfe eines Bandpass�lters, der im Frequenzintervall B mehr Energie
passieren lässt als in den übrigen Frequenzbereichen, ein Perpetuum Mobile konstru-
ieren. Durch den Bandpass�lter würde der Widerstand R1 nun auch insgesant mehr
Leistung absorbieren als emittieren, und sich somit immer weiter aufheizen.

Um diese verschärfte Gleichgewichtsbedingung quantitativ nutzen zu können, ver-
wendet man statt der Leistung (2.47) die spektrale Leistungsdichte

P (ω) dω =
1

4R
SU(ω) dω . (2.48)

Nyquist hat gezeigt, dass sich die übertragene Leistung auch ohne Bezugnahme auf
den ohmschen Widerstand ableiten lässt � nämlich durch geschicktes Ausnutzen
der thermodynamischen Gleichgewichtsbedingung. Mithilfe einiger Zusatzannahmen
über das Verbindungskabel, lässt sich das System als ein eindimensionaler schwar-
zer Strahler behandeln: Das Kabel sei verlustfrei und habe die Länge l. An den
Enden des Kabels soll keinerlei Re�exion auftreten. Dies lässt sich erreichen, in-
dem man Induktivität und Kapazität so abstimmt, dass für die charakteristische
Impedanz

√
L/C = R gilt. Da wir das Ergebnis in Abhängigkeit der Frequenz ange-

ben möchten, stellen wir uns vor, die Energie würde in Form von Spannungswellen
U(x, t) = U0 exp[i(kx−ωt)] übertragen, die mit der Geschwindigkeit c′ = ω/k durch
das Kabel wandern. Durch Superposition verschiedener Wellen lieÿe sich jeder be-
liebige Spannungspuls darstellen. Trennt man das Verbindungskabel gleichzeitig von
beiden Widerständen, tritt an den Enden vollständige Re�exion auf. Die Energie ist
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im Kabel gefangen. Als nächstes verbinden wir die Kabelenden gedanklich zu einem
Kreis, d.h. es gilt die periodische Randbedingung U(x, t) = U(x + l, t). Für eine
natürliche Zahl n wird diese durch die Forderung

kl = 2πn (2.49)

erfüllt. Da wir nur von einem Widerstand die emittierte Leistung berechnen wollen,
berücksichtigen wir nur eine Laufrichtung, also nur ein Vorzeichen von k. Somit gibt
es genau

∆n = l
dk

2π
=

l

c′
dω

2π
(2.50)

Moden mit einer Frequenz zwischen ω und ω + dω, vorausgesetzt das Kabel ist lang
genug, dass wir die Eigenfrequenzen als Kontinuum betrachten können. Die Energie
pro Mode ist bekanntermaÿen

E(ω) =
~ω

exp (~ω/kBT )− 1
(2.51)

und kann für ~ω � kBT als
E(ω) = kBT (2.52)

genähert werden. Für die Leistung, die ein Widerstand auf den anderen überträgt,
erhalten wir somit

P (ω) dω =
∆nE(ω)

∆t
= kBT

dω

2π
, (2.53)

wobei ∆t = c′

l
die Zeit ist, die zur Übertragung der Energie ∆nE(ω) benötigt wird.

Setzen wir nun (2.53) mit unserem vorherigen Ergebnis (2.48) gleich, so erhalten wir
die spektrale Leistungsdichte der Spannungs�uktuationen eines Widerstandes

SU(ω) dω = 4kBTR
dω

2π
. (2.54)

Diese Gleichung haben wir bereits im letzten Abschnitt hergeleitet, allerdings nur
für ein einziges physikalisches System, eine Parallelschaltung von R und C. Die Her-
leitung nach Nyquist kommt mit weit weniger Annahmen aus. So ist es nicht ver-
wunderlich, dass sich der Beweis problemlos von einem Widerstand auf eine beliebige
Impedanz erweitern lässt.

Wir ersetzen in Abbildung 2.6 den Widerstand R2 durch eine beliebige Impedanz
Z2(ω). Die Leistung, die zwischen R1 und Z2 übertragen wird, ist

PR→Z =
SU1

|Zges|2
Re{Z2(ω)} (2.55)

PZ→R =
SU2

|Zges|2
R2(ω) (2.56)
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mit Zges = R1 + Z2. Durch Gleichsetzen der beiden Leistungen sieht man, dass bei
einer beliebigen Impedanz nur der Realteil zum Spannungsrauschen beiträgt. Es folgt
unser Endergebnis � die nach Nyquist benannte Formel

SU(ω) dω = 4kBT Re{Z(ω)} dω

2π
. (2.57)

Für den Spezialfall einer Parallelschaltung aus R(ω) und C(ω) erhalten wir

SU(ω) dω = 4kBT
R(ω)

1 + (ωτ(ω))2

dω

2π
(2.58)

mit τ(ω) = R(ω)C(ω).

2.4.4 Verallgemeinerung des Fluktuations-Dissipations-Theorems

Das FDT scheint kein geeignetes Werkzeug, um das Rauschen von Systemen im
Nichtgleichgewicht mit dem entsprechenden Verlust zu verknüpfen. Schlieÿlich ist
das Vorhandensein des thermischen Gleichgewichts die Grundannahme bei der Her-
leitung des Theorems. Dennoch machen Cugliandolo et al. in ihrer vielbeachteten
Arbeit [3] genau diesen Vorschlag. Sie erweitern das FDT für Systeme die sich auÿer-
halb ihres Gleichgewichts be�nden, sich diesem aber sehr langsam annähern, d.h. die
auftretenden Wärme�üsse sind klein. Ein Beispiel für solche Systeme sind Spingläser
oder strukturelle Gläser, die durch rasches Abkühlen aus dem Gleichgewicht �elen.
Im Folgenden soll kurz die Grundidee dieser Erweiterung umrissen werden.

Es sei O eine Observable, deren Fluktuationen durch die spektrale Leistungsdichte
SO beschrieben werden. Wenn O periodisch moduliert wird, soll die Impedanz ZO die
Antwort auf diese Störung beschreiben. Während sich das System dem Gleichgewicht
annähert ist es nicht mehr invariant gegenüber einer Verschiebung der Zeitachse. Alle
physikalischen Gröÿen können zusätzlich von einer Wartezeit tw abhängen. In dieser
Situation haben wir keinen Grund anzunehmen, dass das FDT erfüllt ist, d.h.

SO(ω, tw) 6= 2

π
kBT Re{ZO(ω, tw)} . (2.59)

Eigentlich dürfen wir noch nicht einmal diese negierte Gleichung aufstellen, denn
wie sollen wir dem System eine Temperatur zuordnen? Schlieÿlich be�ndet sich das
System nicht im thermischen Gleichgewicht! Wir können pragmatisch sein und die
Gültigkeit der Gleichung (2.59) durch die De�nition einer e�ektiven Temperatur
erzwingen:

Teff(ω, tw, O) ≡ π

2kB

SO(ω, tw)

Re{ZO(ω, tw)}
. (2.60)

Aber warum trauen wir uns, die so de�nierte Gröÿe e�ektive Temperatur zu nen-
nen? Wäre es nicht eher angebracht, von einem FDT-Verletzungsfaktor zu sprechen?
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Eine frequenzabhängige Gröÿe, die zusätzlich davon abhängen kann welche Obser-
vable wir betrachten, scheint nicht sehr viel mit einer Temperatur gemein zu haben.
Cugliandolo et al. argumentieren, dass die Gröÿe Teff die Richtung des Wärme�us-
ses bestimmt. Die Richtung des Wärme�usses kann allerdings davon abhängen, auf
welcher Zeitskala 1/ω wir das System betrachten. Weiterhin argumentieren Cuglian-
dolo et al., dass Teff(ω0) diejenige Temperatur ist, welche von einem Thermometer
gemessen wird, das auf einer Zeitskala 1/ω0 Energie mit dem System austauscht.

Wie sinnvoll das Konzept einer e�ektiven Temperatur ist, muss sich allerdings in
der Praxis zeigen. Zu Spin-Gläsern gibt es sehr überzeugende Messungen [17]. Im
Gegensatz dazu ist die experimentelle Situation bezüglich struktureller Gläser noch
unbefriedigend. Im folgenden Abschnitt wird die Alterungsdynamik in strukturellen
Gläsern diskutiert. Der Schwerpunkt liegt dabei auf den Wirkungsmechanismen der
e�ektiven Temperatur. Danach gehen wir kurz auf den experimentellen Forschungs-
stand ein.

2.4.5 Alterungsdynamik in strukturellen Gläsern

Gläser sind Nichtgleichgewichtssysteme. Indem man die zeitliche Entwicklung physi-
kalischer Gröÿen verfolgt, kann man experimentell beobachten, wie ein Glas seinem
Gleichgewicht entgegenstrebt.

This approach is the method commonly taken in aging stud-
ies on spin glasses, and in Sec. IV C we analyze our results
in the context of spin-glass models. In Sec. IV D we describe
an experiment that looks for ‘‘pre-aging’’ phenomena like
those recently found in simulations.

A. Aging-time dependence of the spectral shape

We focus on the imaginary part of the susceptibility
«9(ta ,n), since this term shows a much larger fractional
change during aging than does the real part,«8(ta ,n). Figure
3 shows«9(ta5200 s,n) and«9(ta523104 s,n) following
a quench from 206.2 K to 177.6 K.@We construct the spec-
trum ta5200 s by extrapolating«9(ta ,n) at eachn with Eq.
~5! given below.# The lines in the figure are the equilibrium
spectra,«eq9 (n)[«9(ta→`,n), measured at 177.6 K~solid!,
180.1 K ~dotted!, and 182.5 K~dot-dashed!. As the figure
illustrates, the spectral shape and position at different times
during aging at 177.6 K closely approximate those of equi-
librium spectra at higher temperature. As mentioned above, a
detailed study of«eq9 (n) has revealed that the exponents of
the two power-law regions above the peakb ands decrease
with decreasing temperature. Therefore, the association of
«9(ta ,n) with «eq9 (n) at different temperatures~with earlier
ta corresponding to higher temperature! implies that during
aging the spectral shape is similarly changing with time.

We note that this changing spectral shape with aging time
in glycerol contradicts the ‘‘time/aging-time superposition
principle’’ often applied to aging in polymers. In his exten-
sive study of aging in polymers, Struik1 developed this prin-
ciple, in which the~time-domain! response functions main-
tain a shape on a log-time scale independent ofta and shift to
longer time~or, equivalently, lower frequency! with aging as
t/ta

m . Several studies have indicated that time/aging-time su-
perposition is not universally held in polymers. In particular,
two recent time-domain dielectric experiments have reported
aging-time dependence in the shape of the dielectric
response.8,9 However, neither of these studies associated the
shape at different aging times with higher temperature equi-
librium shapes as we have done here for the aging in simple
liquids.

To illustrate more concretely the aging-time dependence
of the spectral shape in glycerol, we display in Fig. 4 the

frequencyn8(ta), at which«9(ta ,n8) takes on a particular
value after a quench to 177.6 K normalized by the frequency
n` , at which«eq9 (n`) at 177.6 K has this same value. Spe-
cifically, we plotn8(ta)/n` for which

«9~ ta ,n8!5«eq9 ~n`! ~4!

for n` ranging from 0.4 to 4000 Hz.@In graphical terms, we
are plotting the horizontal shift~on the logarithmic frequency
axis! that is necessary to bring«9(ta ,n8) for a given value of
ta on top of the equilibrium curve,«eq9 (n`).# If the spectral
shape were aging-time-independent, then the change in
n8(ta)/n` with ta would be independent of«eq9 (n`), and
these curves would collapse onto a single line. The variation
with n` displayed in Fig. 4 is consistent with the spectral
shape mimicking higher temperature equilibrium shapes dur-
ing aging. For example, the circles in Fig. 5 aren8(ta)/n` at
ta523104 s, and the solid line isn8/n` obtained by substi-
tuting «9(ta ,n8) in Eq. ~4! with «eq9 (n8) at 180.1 K. In each
case the ratio follows the same trend, illustrating the close
association between the spectral shape during aging and
equilibrium shapes at higher temperatures.

This effective temperature that the evolving spectral
shape assumes during aging bears a close resemblance to the
fictive temperature from the phenomenological model
Narayanaswamy10 and Moynihanet al.11 developed to de-
scribe the aging-time dependence of bulk properties in
quenched liquids. In this model the fictive temperature,TF ,
accounts for the effects of the nonequilibrium structure of the
liquid on the equilibration rate of these properties. For ex-
ample, following a quench throughTg , a liquid’s density is
smaller than its equilibrium density, andTF is defined as the
temperature at which this nonequilibrium density is the equi-
librium value. AlthoughTF has proven a useful concept in
analyzing aging data, a correspondence betweenTF and the
nonequilibrium state of the liquid is often questioned be-
cause, for example, the time dependence one obtains forTF
typically varies with the quantity under observation.11 How-
ever, the behavior of«9(ta ,n) seems to give physical sub-
stance to the notion of a fictive temperature, since this tem-

FIG. 3. «9(ta ,n) vs frequency following a quench from 206.2 to
177.6 K at two different aging times:ta5200 s ~circles! and ta

523104 s ~squares!. The lines are equilibrium spectra at three
temperatures: 177.6 K~solid!, 180.1 K ~dotted!, and 182.5 K~dot-
dashed!. The spectrum after 200 s at 177.6 K closely approximates
the equilibrium spectrum at 182.5 K. Likewise, the spectrum after
the longer aging time of 23104 s closely resembles the equilibrium
spectrum at the lower temperature, 180.1 K.

FIG. 4. The ratio of the frequenciesn8(ta) and n` for which
«9(ta ,n8)5«eq9 (n`) vs aging timeta , after a quench to 177.6 K.
The different curves are forn` ranging from 0.4 to 4000 Hz. If the
spectral shape were aging-time-independent, these curves would all
lie on top of one another. The departure of these curves from one
another indicates the degree to which the dielectric response vio-
lates time/aging-time superposition.
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Abb. 2.7: Alterungsmessung aus [18]. Ge-
zeigt ist die dielektrische Funktion ε′′(tw, ν)
von Glycerin nach einem Temperatur-
sprung von 206,2 K auf 177,6 K zu zwei ver-
schiedenen Alterungszeiten tw: tw = 200 s
(Kreise) und tw = 2 · 104 s (Quadrate). Die
Linien sind Gleichgewichtsspektren bei
drei verschiedenen Temperaturen: 177,6 K
(durchgezogen), 180,1 K (punktiert) und
182,5 K (strichpunktiert)

Abbildung 2.7 zeigt eine dielektrische Alterungsmessung von Nagel [18]. Glycerin
wurde von 206,2 K (τα ≈ 1,7 · 10−2 s) auf 177,6 K (τα ≈ 1,4 · 106 s) abgekühlt. Für
eine Wartezeit von tw = 200 s (Kreise) sieht die dielektrische Funktion aus wie eine
Gleichgewichtsmessung bei 182,5 K (strichpunktierte Linie). Mit längerer Wartezeit
wird der dielektrische Verlust geringer und sieht aus wie eine Gleichgewichtsmes-
sung bei etwas niedrigerer Temperatur. Die Tatsache, dass physikalische Gröÿen im
Nichtgleichgewicht wie die entsprechenden Gleichgewichtsgröÿen bei etwas wärmerer
Temperatur aussehen, wird manchmal berücksichtigt, indem man dem Glas eine �k-
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tive Temperatur Tf zuordnet [19, 20]. Um die Alterung der physikalischen Gröÿen zu
beschreiben lässt man die �ktive Temperatur der Badtemperatur entgegenstreben.
Das Konzept der �ktiven Temperatur wurde bereits 1946 von Tool [21] eingeführt.
Die Idee ist, dass die physikalischen Eigenschaften des Glases hauptsächlich von
dessen Struktur bestimmt werden. Da beim kalorischen Glasübergang die Molekü-
le in ihren momentanen Positionen eingefroren werden, hat das Glas eine Struktur,
die einer höheren Temperatur entspricht. Die �ktive Temperatur hat daher keine
thermodynamische Bedeutung: Sie bestimmt nicht den Wärme�uss und sie gehorcht
nicht dem zweiten Hauptsatz der Thermodynamik. Tf ist ein Fitparameter, der im
besten Fall in Zusammenhang mit der Struktur eines Glases gebracht werden kann.

Glas 2:
Bereits
gealtert

Glas 1:
Kurz nach 

Abkühlen

Pt 100

Abb. 2.8: Gedankenexperiment zur e�ek-
tiven Temperatur.

Um den Unterschied zwischen der �ktiven und der e�ektiven Temperatur zu ver-
deutlichen, modi�zieren wir Nyquists Gedankenexperiment. Wir denken uns zwei
Kondensatoren, die wie in Abbildung 2.8 miteinander verbunden sind. Beide Kon-
densatoren haben die gleiche Temperatur TBad. Diese wird mit einem Sensor (z.B.
Pt100) ausgelesen, der auf den Kondensator geklebt ist. In beiden Kondensatoren
be�ndet sich ein Glasbildner, sagen wir Glycerin. Die Probe im linken Kondensator
wurde vor kurzer Zeit rasch abkühlt und be�ndet sich in einem Nichtgleichgewichts-
zustand. Wenn wir die linke Glycerinprobe dielektrisch spektroskopieren, dann sieht
die Moleküldynamik so aus, als wäre die Probe wärmer als der Kondensator. Es
gilt Tf > TBad. Glas 2 im rechten Kondensator hat den selben thermodynamischen
Weg hinter sich wie Glas 1 im linken Kondensator. Dieses Glas be�ndet sich aller-
dings schon so lange bei TBad, dass es seinen Gleichgewichtszustand wieder erreichen
konnte, d.h. es gilt Tf = TBad und natürlich auch Teff = TBad.

Zwar kennen wir die e�ektive Temperatur des jungen Glases nicht � sie muss ex-
perimentell bestimmt werden �, aber wir können uns die Konsequenzen verschiedener
Möglichkeiten klarmachen.

a) Teff(ω0) = TBad

b) Teff(ω0) > TBad
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Wir betrachten alle frequenzabhängigen Gröÿen im Folgenden nur bei einer Frequenz
ω0 und geben die Frequenzabhängigkeit nicht mehr explizit an. Im Fall a) gilt das
FDT. Dennoch ist der dielektrische Verlust im linken Kondensator gröÿer als im
rechten. Hieraus folgt, dass die Spannungs�uktuationen im linken Glas 1 ebenfalls
stärker sind als im rechten Glas 2.

SU1

SU2

=
Re{Z1}
Re{Z2}

> 1 (2.61)

Da SU1 > SU2 gilt, wird durch die Spannungs�uktuationen in Glas 1 mehr Energie
auf das gealterte Glas 2 übertragen, als dies in einer reinen Gleichgewichtssituation
der Fall wäre. Da das junge Glas 1 einen erhöhten Verlust Re Z1 aufweist, kann
Glas 2 durch seine Spannungs�uktuationen auch mehr Energie an Glas 1 dissipieren.
Haben die Gläser dieselbe e�ektive Temperatur, so halten sich beide E�ekte die
Waage: Netto �ndet kein Energieübertrag statt. Auf der Zeitskala 1/ω0 be�nden
sich die beiden Gläser im thermischen Gleichgewicht, obwohl sich die physikalischen
Eigenschaften des jungen Glases kontinuierlich ändern.

Eine andere Situation liegt in Fall b) vor. Hier gilt:

SU1

Re{Z1}
>

SU2

Re{Z2}
. (2.62)

Der Strom SI = SU1/ |Z1 + Z2|2, der von dem Spannungsrauschen an Glas 1 durch
den Schaltkreis getrieben wird, heizt das Glas 2 um eine gröÿere Wärmemenge, als
dieses an Glas 1 dissipieren kann. Für den Leistungsübertrag bei der Frequenz ω0

gilt:

P1→2 =
SU1

|Z1 + Z2|2
Re{Z2}

P2→1 =
SU2

|Z1 + Z2|2
Re{Z1}

(2.63)

Es �ieÿt Energie von Glas 1 zu Glas 2. Auf der Zeitskala 1/ω0 ist Glas 1 wärmer als
seine Umgebung. Dennoch zeigt der Temperatursensor, den wir an den Kondensa-
tor geklebt haben, die Temperatur TBad an. Der Energieaustausch zwischen Probe,
Kondensator und Thermometer ist durch viel schnellere Zeitkonstanten bestimmt,
nämlich der Kopplung zwischen Phononen und Elektronengas des Thermometers.
Wie jedes andere Messgerät haben auch Thermometer eine Bandbreite. Ein Ziel die-
ser Arbeit ist es, die Temperatur der langsamen Freiheitsgrade in alternden Gläsern
zu messen.
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2.4.6 Rauschmessungen an strukturellen Gläsern

Die ersten Messungen von Polarisations�uktuationen in strukturellen Gläsern wur-
den von Israelo� et al. [22, 23, 24] an Glycerin durchgeführt. Gemessen wurde die
spektrale Leistungsdichte der Strom- und Spannungs�uktuationen. Ein Vergleich
zwischen dielektrischen Spektren und Rauschspektren blieb dabei weitestgehend aus1.
In dem Temperaturbereich um den Glasübergang fanden Israelo� et al. Rauschspek-
tren, die durch ein Potenzgesetz 1/fσ beschrieben werden (siehe Abb. 2.9).

cooperativity.19 The PVC was fine mesh powder while the
glycerol was liquid at room temperature. Figure 1 shows
noise spectra at low temperatures in the vicinity of the glass
transition for glycerol. Figure 2 shows similar spectra for
PVC measured at high temperatures near its glass transition.
Both exhibit the characteristic knee marking the dominant
relaxation frequency, which moves rapidly to lower frequen-
cies with decreasing temperature. Our recent work showed
that the polarization fluctuations in glycerol accurately veri-
fied the predictions of the fluctuation dissipation theorem
near the glass transition,11 but, the possibility of small devia-
tions further below the transition remained to be tested.

Figure 3 shows noise spectra in glycerol at somewhat
lower temperatures, where 1023,e9/e8,0.03. Similar
power-law spectra were observed in PVC. These measure-
ments require careful background subtraction. Two tech-
niques were used. One involved measurements at slightly
lower temperatures wheree9/e8 was known to be very small.
The second method, used as a check, involved replacing the
sample cell with a vacuum capacitor with approximately the
same capacitance as the sample in this regime, but with
e9!1. The two methods were very consistent.

These spectra essentially reveal the behavior in the high-
frequency tail well above the knee of the spectra shown in
Fig. 1, which has now moved below our frequency measure-
ment window. For both PVC and glycerol the spectra have a
power-law form similar to the 1/f a noise found in conduc-
tors. A detailed study of the spectral exponent versus tem-
perature and equilibration time, and the implications for
phase transition models will be reported elsewhere.11

V. DISCUSSION

In summary, we have observed 1/f a dielectric polariza-
tion noise in glass forming nonconductors analogous to the
ubiquitous 1/f noise found in resistance fluctuations in con-
ductors. The techniques for measurement of dielectric polar-
ization noise described here make possible high-sensitivity
studies of equilibrium dynamics in nonconducting materials
of interest. Novel studies of the possible breakdown of the
fluctuation dissipation theorem in glasses are one example.
In addition accurate measurement of dielectric loss down to
very low levels can be carried out with these techniques. We
found that we were able to measure down toe9/e851023

between 30 Hz and 1 kHz, good enough to accurately deter-
mine the temperature dependence of spectral exponents for
example.11 We note that a conventional susceptibility mea-
surement at this level would require distinguishing a phase
shift produced by the sample~from systematic extraneous
shifts! to better than 0.05°. The techniques described here
may also be useful for other low-temperature applications,
e.g., in conjunction with SET9,20 and related devices.
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FIG. 2. Voltage noise spectra for PVC in the vicinity of its glass transition.

FIG. 3. Voltage noise spectra for glycerol slightly below the glass transition
have 1/f a form. The power-law fits shown givea51.16 and 1.23 forT5184
and 191 K, respectively. Qualitatively similar 1/f a spectra were also ob-
served in PVC.
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Abb. 2.9: Die spektrale Leistungsdich-
te des Spannungsrauschens von Gly-
cerin in einem Probenkondensator mit
10 pF Leerkapazität. Die Messung ist
[24] entnommen. Als Fitfunktion wur-
de 1/fσ mit σ = 0,16 für 184 K und
σ = 0,23 für 191 K verwendet.

Israelo� und Grigera gelang 1999 die Messung einer erhöhten e�ektiven Temperatur
[25]. In dem an Glycerin durchgeführten Alterungsexperiment erfolgte keine sepa-
rate Messung von Fluktuation und Dissipation. Stattdessen wurde der Probenkon-
densator in eine Parallelschaltung mit einer groÿen Induktivität gebracht. Hierdurch
wurde das Spannungsrauschen ge�ltert. Das resultierende Rauschspektrum folgte ei-
ner Resonanzkurve mit einem Maximum bei 7 Hz. Der Verlauf des Rauschspektrums
wurde ge�ttet. Aus den Fitparametern konnten ε′, ε′′ und Teff bei der Resonanzfre-
quenz von 7 Hz bestimmt werden. Bei einer Badtemperatur von 179,8 K ergab sich
Teff(7 Hz) ≈ 184,5 K. Diese erhöhte e�ektive Temperatur begann sich erst nach über
5 · 104 s langsam der Badtemperatur anzunähern.

Zu völlig anderen Ergebnissen gelangten Ciliberto et al. [26]. Sie bestimmten die
Spannungs�uktuationen von Laponit, einem künstlich hergestellten Schichtsilikat,
während eines Sol-Gel-Übergangs. Die Dissipation wurde durch die Antwort auf ei-
ne Anregung mit weiÿem Rauschen gemessen. Hieraus wurde eine frequenzabhängige
e�ektive Temperatur berechnet. Bei Zimmertemperatur erreichte Teff Werte von weit
über 104 K. Der Grund hierfür waren abrupte Signaländerungen (spikes) in dem ge-
messenen Spannungsrauschen. Diese verursachten groÿe Zusatzbeiträge in dem nie-
derfrequenten Bereich der spektralen Leistungsdichte. Eine sinnvolle Interpretation

1In [22] wird der Temperaturverlauf von SI und ε′′ bei einer festen Frequenz von 1 kHz verglichen.
Ein frequenzabhängiger Vergleich von Fluktuation und Dissipation wurde nicht angestellt. Diese

Lücke wird in dieser Arbeit geschlossen.
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dieser extremen e�ektiven Temperaturen wird zusätzlich dadurch erschwert, dass
entsprechende rheologische Experimente an Laponit zu dem Ergebnis Teff = TBad

gelangten [27, 28].
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3. Experimentelle Methoden

3.1 Experimenteller Aufbau

Die Glasübergangstemperatur von Tripropylenglycol [6] liegt bei 192 K, die von Gly-
cerin [29] bei 185 K. Dieser Temperaturbereich ist bequem zugänglich, wenn �üssiger
Sticksto� als Kühlmittel verwendet wird. In Abbildung 3.1 ist der verwendete Stick-
sto�kryostat zu sehen. Der Kryostat ruht auf drei Dämpfern aus Schwingmetall R©,
um das Experiment vor Trittschall zu schützen. Nähere Details zu dem Kryostaten
�nden sich in [30].

Experimentier-

plattform

flüss. 
Stickstoff

VerstärkerProbe

Abb. 3.1: (links) Fotogra�e des Sticksto�kryostaten. (rechts) Schematische Skizze vom
Innenleben des Kryostaten. An der 77 K kalten Experimentierplattform hängen der Pro-
benkondensator und ein Gehäuse, in dem sich die Ausleseelektronik be�ndet.

Der Probenkondensator und ein Gehäuse, in dem sich eine Verstärkerschaltung be-
�ndet, sind mit Edelstahlgewindestangen an die 77 K kalte Experimentierplattform
geschraubt. Über Heizwiderstände lassen sich Probenkondensator und Elektronikge-
häuse separat auf die gewünschte Temperatur heizen. Die Ausleseelektronik be�n-
det sich auf der Experimentierplattform, um den Kabelweg zum Probenkondensator
möglichst kurz zu halten. Das Kabel stellt eine Parasitärkapazität parallel zur Pro-
benimpedanz dar. Man ist schlieÿlich nicht an den dielektrischen Eigenschaften des
Kabels interessiert, sondern an denen der Probe. Zudem wird durch das Kühlen

27
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der Elektronik der Rauschbeitrag der Verstärker vermindert. Das störende Eigen-
rauschen der Elektronik lässt sich noch weiter reduzieren, indem das Signal zweimal
parallel ausgelesen und anschlieÿend kreuzkorreliert wird. Diese Technik ist in Ab-
schnitt 3.4.2 im Detail erklärt. Die Datenauswertung erfolgt auf einem PC, nachdem
das Signal von einer A/D-Wandlerkarte digitalisiert wurde. Um besser an den Ar-
beitsbereich der A/D-Karte angepasst zu sein, wird das Signal zuvor noch ein zweites
Mal verstärkt. Da die in Abschnitt 3.3 erklärten Impedanzwandler dem Spannungs-
rauschen einen Gleichspannungsanteil überlagern, ist es an dieser Stelle nötig, das
Signal AC zu kopplen. In den folgenden Abschnitten wird dem Signalweg folgend auf
die einzelnen Komponenten des Experiments eingegangen.

A/D

PC
Probe

x100

Stickstoff Kryostat

x10

x10

x100

Impedanz-
wandler

AC gekoppelte
Verstärker

Abb. 3.2: Signalweg des Experiments. Probenkondensator und Ausleseelektronik be�nden
sich mit separater Temperatursteuerung in einem Sticksto�kryostaten. Die Spannungs�uk-
tuationen werden zweimal parallel ausgelesen. Das Signal wird ein zweites Mal verstärkt,
bevor es digitalisiert und von einem PC aufgezeichnet wird.

3.2 Probenkondensator und Kabel

Die Probe be�ndet sich in einem Zylinderkondensator aus Edelstahl. Das Material
Edelstahl wurde gewählt, da es chemisch sehr beständig ist. Hierfür wurde auch der
Nachteil in Kauf genommen, dass Edelstahl thermisch recht träge ist. Um Tempe-
raturgradienten entlang der Zylinderachse zu vermeiden, wurde eine Kupferbacke
an den Kondensator geklemmt. Der Abstand zwischen äuÿerem und innerem Zylin-
dermantel beträgt lediglich 150 µm. Bei der Dimensionierung des Kondensators ist
zu beachten, dass die Leerkapazität C0 groÿ ist im Vergleich zur vorhandenen Ka-
belkapazität. Allerdings darf die Leerkapazität nicht beliebig groÿ gewählt werden.
Eine gröÿere Leerkapazität führt zu einem kleineren Widerstand R = 1/(ωε′′C0)

und somit zu einem kleineren Rauschsignal. Als Kompromiss zwischen diesen beiden
gegenläu�gen Anforderungen wurde eine Leerkapazität von ca. 21 pF gewählt. Die
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Kapazität des gefüllten Kondensators ist von der Gröÿenordnung 200 pF und somit
etwa zehnmal gröÿer als die Kabelkapazität, die 20 pF beträgt.

Abb. 3.3: Fotogra�e der bestückten Experimen-
tierplattform. Links ist der Zylinderkondensator zu
sehen, in dem sich die Probe be�ndet. Damit kei-
ne Temperaturgradienten entlang der Zylinderachse
entstehen, wird eine Kupferbacke an den Konden-
sator geklemmt. Ein möglichst kurzes Koaxialkabel
mit Edelstahlinnenleiter verbindet den Kondensator
mit der Ausleseelektronik, die rechts im Bild zu se-
hen ist.

Es ist unbedingt nötig, ein Kabel aus thermisch schlecht leitendem Material zu ver-
wenden. Der innere Zylindermantel wird nur über die 150 µm dicke Probenschicht
von dem äuÿeren Zylindermantel gekühlt. Um einen thermischen Kurzschluss mit der
etwa 200 K kalten Elektronik zu vermeiden wird ein 16 cm langes Mini-Koaxialkabel
mit Edelstahlinnenleiter benutzt.

3.3 Ausleseelektronik

3.3.1 Elektrometerverstärker als Impedanzwandler

Die Spannungen, die durch die Brownsche Bewegung der Dipolmoleküle verursacht
werden, sind natürlich recht klein. Typische Signalamplituden betragen etwa 10 bis
100 µV. Die experimentelle Herausforderung liegt jedoch weniger in der Kleinheit der
�uktuierenden Spannung als in der Tatsache, dass diese über einem extrem groÿen
Widerstand abfällt. Im Bereich des Glasübergangs liegt der elektrische Widerstand
der Probe im niederfrequenten Bereich zwischen 1 GΩ und 100 GΩ. Damit die Span-
nungs�uktuationen überhaupt in einem Messgerät abfallen, muss dessen Eingangs-
widerstand deutlich gröÿer sein als der Probenwiderstand. Man kann sich dieses
Problem auch aus einem anderen Blickwinkel klar machen. Die Probenimpedanz
bildet mit der Eingangsimpedanz des Messgeräts eine Parallelschaltung. Der Ersat-
zwiderstand wird durch den kleineren der beiden parallel geschaltenen Widerstände
dominiert. Wenn der Eingangswiderstand des Messgeräts nicht deutlich gröÿer als
der Probenwiderstand ist, misst man nur das Johnson-Nyquist-Rauschen des Ein-
gangswiderstandes. Aus diesem Grund benötigt man einen Impedanzwandler, also
eine Schaltung, welche die über der Probenimpedanz abfallenden Spannungen niede-
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rohmig zur Verfügung stellt. Als Impedanzwandler dienen Operationsverstärker, die
wie in Abbildung 3.4 als Elektrometerverstärker verschaltet sind.

+
-

R1

R2

UProbe

Uaus

Abb. 3.4: Ein Operationsverstärker,
als Elektrometer verschaltet. Der Pro-
benkondensator ist direkt mit dem
nichtinvertierenden Eingang verbunden,
dessen Impedanz gröÿer 1015Ω ist. Das
Verhältnis der beiden Widerstände be-
stimmt die Verstärkung.

Der Probenkondensator ist direkt mit dem nichtinvertierenden Eingang des Verstär-
kers verbunden. Die Eingangsstufe der verwendeten Operationsverstärker basiert auf
Sperrschicht-Felde�ekttransistoren (JFETs). Diese haben im Prinzip eine rein kapa-
zitive Eingangsimpedanz, also einen unendlich hohen Eingangswiderstand. Der in-
vertierende Eingang ist über den Gegenkopplungswiderstand R2 mit dem Ausgang
verbunden. Aufgrund des hohen Eingangswiderstandes kann durch die Eingänge kein
Strom �ieÿen. Der Strom durch R2 muss daher gleich dem Strom durch R1 sein. Die
beiden Widerstände bilden somit einen Spannungsteiler, der durch folgende Glei-
chung beschrieben wird:

I =
Uaus

R1 + R2

=
UProbe + Ud

R1

=
UProbe

R1

. (3.1)

Die über dem Widerstand R1 abfallende Spannung lässt sich schreiben als Summe
der zu messenden Probenspannung UProbe und Ud, der Spanungsdi�ernz zwischen
invertierendem und nichtinvertierendem Eingang. Da Spannungsdi�erenzen an den
Eingängen aufgrund der Gegenkopplung immer ausgeglichen werden gilt Ud = 0.
Wie Gleichung (3.1) zeigt, wird die Spannung UProbe um einen Faktor V = 1 +

R2/R1 verstärkt. Die Verstärkung wird also ausschlieÿlich durch das Verhältnis der
beiden Widerstände bestimmt und nicht durch den Operationsverstärker. Da die
Schaltung als Impedanzwandler dienen soll, genügt eine kleine Verstärkung. Gewählt
wurde ein Faktor 10, was ausreichte, damit das Rauschsignal aus der Probe nicht im
Eigenrauschen des Verstärkers untergeht.

3.3.2 Au�aden der Eingänge bei hochohmiger Belastung

Bei Eigenschaften wie unendlich hohen Eingangswiderständen ist implizit klar, dass
es sich um Idealisierungen handelt. Die Eingangswiderstände der verwendeten Opera-
tionsverstärker werden im Datenblatt [31, 32] als gröÿer 1015Ω angegeben und stellen
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somit keine Limitierung für das Experiment dar. Ein endlicher Eingangswiderstand
bedeutet allerdings auch einen endlichen Strom�uss durch den Eingang. Bei Opera-
tionsverstärkern mit JFET-Eingangsstufe wird der Eingangsstrom von Leckströmen
in der Sperrschicht des Felde�ekttransistors bestimmt. Im Gegensatz zu den end-
lichen Eingangswiderständen stellten die Eingangsleckströme aus folgendem Grund
eine groÿe Schwierigkeit dar: Beim Abkühlen der Probe sinkt auch deren Gleichstrom-
leitfähigkeit. Irgendwann ist die Gleichstromleitfähigkeit der Probe so schlecht, dass
der Leckstrom aus dem nichtinvertierenden Eingang nicht mehr ab�ieÿen kann. Wie
in Abbildung 3.5 skizziert, sammeln sich Ladungen zwischen Probe und Eingang. Die
Potentialdi�erenz zwischen den Eingängen wächst an, bis der Verstärker schlieÿlich
in Sättigung geht und eine Messung unmöglich wird.

+
-

Ibias

R3

R2

R1

Abb. 3.5: Im Bereich des Glasüber-
gangs wird die Gleichstromleitfähigkeit
der Probe so schlecht, dass der Ein-
gangsleckstrom Ibias nicht mehr ab�ie-
ÿen kann. Der nichtinvertierende Ein-
gang lädt sich auf, und der Verstärker
geht in Sättigung. Es ist nicht sinnvoll,
die Ladungen über einen zusätzlichen
Widerstand R3 ab�ieÿen zu lassen, da
dieser die Probe �kurzschlieÿt�.

Die übliche Strategie, um ein Au�aden der Eingänge zu vermeiden, wäre es, dem
Eingangsstrom durch den zusätzlichen Widerstand R3 einen Pfad zum Ab�ieÿen zu
bieten. Damit über R3 ausreichend Strom ab�ieÿen kann, muss der Widerstand klei-
ner sein als der Probenwiderstand, über den der Eingangsstrom ja nicht mehr ab�ie-
ÿen kann. Dies bedeutet aber gleichzeitig, dass die Schaltung nicht das Rauschsignal
aus der Probe verstärkt, sondern das Spannungsrauschen von R3. Die Probe und R3

bilden eine Parallelschaltung, in welcher R3 als der kleinere Widerstand dominiert.

3.3.3 Auswahl eines Operationsverstärkers

Da es nicht möglich ist, dem Eingangsstrom einen Pfad zum Ab�ieÿen zu geben,
können lediglich Schritte unternommen werden, um das Problem zu mildern. Einer
dieser Schritte ist, die Schaltung mit einer kleinen Verstärkung zu betreiben. Auf
diese Weise können gröÿere Spannungsdi�erenzen an den Eingängen bewältigt wer-
den, bevor der Verstärker in Sättigung gezwungen wird. Die wichtigste Maÿnahme ist
jedoch die Wahl des richtigen Operationsverstärkers. Als Verstärker mit niedrigem
Eingangsleckstrom kommen nur solche mit JFET- oder MOSFET-Eingangsstufe in
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Frage. MOSFETs haben zwar die niedrigeren Eingangsströme, müssen aber durch
eine Diode vor Überspannungen geschützt werden. Hierdurch steigen die Leckströme
auf das Niveau typischer JFET-Operationsverstärker, also auf einige pA. Seit einiger
Zeit sind jedoch auch JFET-Operationsverstärker kommerziell erhältlich, deren Ein-
gangsleckströme im fA Bereich liegen. Den Datenblättern ist nicht zu entnehmen wie
die Hersteller diese bemerkenswerten Werte erreichen. Ein aufschlussreicher Artikel
hierzu �ndet sich unter [33].

Ein weiterer Grund spricht dafür, bei der Wahl eines Operationsverstärkers einem
niedrigen Eingangsstrom oberste Priorität einzuräumen. Solange es dem Eingangs-
strom noch möglich ist, durch die Probe abzu�ieÿen, verursacht dies ein Spannungs-
abfall über der Probe. Die Stärke des Eingangsstroms ist ebenfalls Fluktuationen
unterworfen. Dieses Stromrauschen führt zu einem parasitären Spannungsrauschen,
das mit steigender Probenimpedanz zunimmt. Dieses parasitäre Spannungsrauschen
wird zwar durch den Verstärker verursacht, fällt aber direkt über der Probe ab. Es ist
deshalb nicht möglich, diesen Rauschbeitrag durch die in Abschnitt 3.4.2 erklärte Me-
thode des parallelen Auslesens mit anschlieÿender Kreuzkorrelation zu unterdrücken.

Für diese Arbeit wurde zunächst mit dem OPA128 [31] der Firma Burr-Brown
gearbeitet. Trotz eines Eingangsleckstroms von nur 75 fA konnten mit dem OPA128
die Proben nur bis zu Temperaturen knapp unterhalb des dielektrischen Glasüber-
gangs gemessen werden. Ab Relaxationszeiten von einigen tausend Sekunden war
der Probenwiderstand so groÿ, dass der Verstärker innerhalb weniger Sekunden in
Sättigung ging. Da bei den gegebenen Kühlraten von 0.5 bis 1 K/min die unterkühlte
Flüssigkeit erst bei noch niedrigeren Temperaturen aus dem Gleichgewicht fällt war
es nicht möglich Nichtgleichgewichtsdynamik und Altern zu beobachten.

Der Vorstoÿ zu tieferen Temperaturen gelang schlieÿlich mit dem INA116, einem
integrierten Schaltkreis, der ebenfalls von Burr-Brown gefertigt wird. Es handelt
sich hierbei um einen sogenannten Instrumentenverstärker, also eine Schaltung, die,
wie in Abbildung 3.6 rechts zu sehen ist, aus drei Operationsverstärkern besteht.
Instrumentenverstärker werden im Deutschen auch sehr tre�end als Elektrometer-
subtrahierer bezeichnet. Sie sind aus zwei Elektrometerverstärkern aufgebaut, deren
Ausgangssignale anschlieÿend voneinander subtrahiert werden. Über einen externen
Widerstand RG kann die Verstärkung festgelegt werden. Der Vorteil eines Instru-
mentenverstärkers gegenüber einem klassischen Elektrometer ist � neben der hohen
Gleichtaktunterdrückung � die Tatsache, dass zwei hochohmige Eingänge zur Verfü-
gung stehen. Von diesem Vorteil wurde allerdings überhaupt kein Gebrauch gemacht.
Die äuÿere Elektrode des Zylinderkondensators wurde auf Masse gelegt, um eine bes-
sere Abschirmung gegen elektromagnetische Störfelder zu erreichen. Der Grund für
die Verwendung des INA116 war sein niedriger Eingangsleckstrom von nur 3 fA. Im
Gegensatz zu allen anderen uns bekannten Operationsverstärkern kann der INA116
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Abb. 3.6: (links) Verwendete Schaltung, um mit dem Instrumentenverstärker INA116
Spannungs�uktuationen zu messen. Im Gegensatz zu anderen Skizzen ist hier von Bedeu-
tung, dass sich die Probe in einem Zylinderkondensator be�ndet. Die äuÿere Elektrode
wurde auf Masse gelegt, um eine bessere Abschirmung gegen elektromagnetische Störfelder
zu erreichen. (rechts) Blockschaltbild des INA116.

sogar mit o�enem Eingang betrieben werden, ohne sofort in Sättigung zu gehen. Die
Eingänge laden sich zwar trotzdem auf, aber sehr viel langsamer. Die Zeitspanne,
in der die Schaltung (siehe Abb. 3.6 links) bei extrem hochohmiger Belastung stabil
betrieben werden konnte, war leider starken Schwankungen unterworfen. Sie reichte
von einigen Minuten bis zu 20 Stunden.

3.3.4 Eigenrauschen von Operationsverstärkern

Das eingangsbezogene Spannungsrauschen von Operationsverstärkern wird im Da-
tenblatt üblicherweise durch das gesamte Rauschspektrum charakterisiert. Wie in
Abbildung 3.7 am Beispiel des INA116 gezeigt ist, setzt sich das eingangsbezoge-
ne Spannungsrauschen aus einem frequenzunabhängigen Beitrag und einem 1/f -
Rauschen zusammen. Im niederfrequenten Bereich, in dem der 1/f -Beitrag domi-
niert, lagen die gemessenen Spannungs�uktuationen von Glycerin und Tripropylen-
glycol stets deutlich über dem Verstärkerrauschen. Der weiÿe Anteil des parasitären
Spannungsrauschens wird durch Widerstände im Operationsverstärker hervorgeru-
fen und lässt sich verringern, wenn man den Verstärker kühlt. Das Verstärkergehäuse
hatte während der Messungen Temperaturen im Bereich 200± 10 K 1.

Der zweitwichtigste Beitrag zum Eigenrauschen von Operationsverstärkern ist
das eingangsbezogene Stromrauschen. Es wird in Datenblättern oft nur durch we-
nige Zahlen und nicht durch sein gesamtes Spektrum charakterisiert. Bei JFET-
Operationsverstärkern liegt das Eingangsstromrauschen typischerweise 1 bis 2 db

1Der INA116 ist vom Hersteller nur bis 233 K spezi�ziert, funktioniert aber dennoch bei tieferen

Temperaturen. Bei einer Verstärkertemperatur von 200 K reduziert sich das in Abb. 3.7 angegebene

weiÿe Spannungsrauschen um einen Faktor 200 K
300 K auf 0.8 · 10−15 V2/Hz.
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Abb. 3.7: Eingangsbezogenes Span-
nungsrauschen des INA116 [32]. Man
beachte, dass auf der Ordinate

√
SU

aufgetragen ist.

über dem Schrotrauschen des Eingangsstroms [34], welches eine untere Grenze für
die Stärke dieses Rauschbeitrags liefert. Genau wie der Eingangsleckstrom selbst ist
das Eingangsstromrauschen somit temperaturabhängig. Es ist deshalb davon auszu-
gehen, dass sich der im Datenblatt des INA116 angegebene Wert von 0.1 fA/

√
Hz

durch das Kühlen der Verstärker noch weiter reduziert hat.

Eine besondere Rolle kommt dem sogenannten popcorn noise zu. Diese dritte
interne Rauschquelle von Operationsverstärkern �ndet in Datenblättern überhaupt
keine Erwähnung. Das Phänomen hat sich für die Messung der Spannungs�uktuatio-
nen an Gläsern allerdings als so wichtig herausgestellt, dass es im nächsten Abschnitt
separat diskutiert wird.

3.3.5 Experimentelle Artefakte durch Popcorn Noise

Mit Entwicklung der Modenkopplungstheorie [35] wurde eine sogenannte kritische
Temperatur Tc in die Theorie des Glasübergangs eingeführt. Moderne Versionen der
Modenkopplungstheorie deuten Tc als Übergangstemperatur in eine Phase, in der die
strukturelle Reorientierung der Moleküle nur noch ruckartig durch �Hüpfprozesse�
(activated hopping processes) geschehen kann [36]. Für viele Glasbildner liegt Tc

etwa 20% über der Glasübergangstemperatur Tg [37]. Für Tripropylenglycol gilt
nach dieser Faustregel Tc ≈ 230 K.

Zunächst deutete vieles darauf hin, dass die Messung von Spannungs�uktuationen
direkte Hinweise auf das Szenario der Modenkopplungstheorie bietet. Im Tempera-
turbereich zwischen 220 K und 210 K wurde das Rauschsignal von Tripropylenglycol
plötzlich instabil. Es traten abrupte Signaländerungen auf, die in Abbildung 3.8 links
zu sehen sind. Bemerkenswerter weise nahmen diese Sprünge im Signalverlauf mit
zunehmender Wartezeit kontinuierlich ab. Abbildung 3.9 zeigt diesen �Alterungs-
prozess� anhand der spektralen Leistungsdichte und der Wahrscheinlichkeitsdichte
des Rauschsignals. In der spektralen Leistungsdichte verursachen die abrupten Si-
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Abb. 3.8: Signalverlauf des gemessenen Spannungsrauschens von Tripropylenglycol.
(links) Wenige Minuten nachdem die Probe von 220 K auf 210 K abgekühlt wurde tre-
ten im Spannungsrauschen abrupte Signaländerungen auf. (rechts) Die Häu�gkeit dieser
Sprünge nahm mit zunehmender Wartezeit ab. Nach einer Wartezeit von tw ≈ 25, 5 K zeigte
das Spannungsrauschen keine Au�älligkeit mehr.

gnaländerungen groÿe Zusatzbeiträge bei niedrigen Frequenzen, welche mit der Zeit
abnehmen. Die Wahrscheinlichkeitsdichte wird durch die ruckartigen Signaländerun-
gen verbreitert und nähert sich nur langsam wieder einer symmetrischen Form an.
Die Asymmetrie in der Wahrscheinlichkeitsdichte hin zu negativen Spannungen ist
bereits ein erstes Indiz, dass es sich bei diesem E�ekt um ein experimentelles Arte-
fakt handelt und nicht um die Reorientierungsdynamik der Probenmoleküle. Dieser
Verdacht hat sich erhärtet, als sich zeigte, dass Häu�gkeit und Form der sprungar-
tigen Signaländerungen von der Temperatur des Verstärkergehäuses abhingen. Am
überzeugendsten war jedoch die folgende Beobachtung: Das Nachfüllen von Sticksto�
führte sofort zu einer deutlich sichtbaren Zunahme der spikes. Das allerdings nur,
wenn zuvor der gesamte Sticksto� aus dem Kryostat abgedampft war. Probenkon-
densator, Verstärkergehäuse und Verbindungskabel wurden aber während des Nach-
füllens von Sticksto� auf konstanter Temperatur gehalten. Die einzige Möglichkeit,
durch die sich die Kryostattemperatur unmittelbar auf das Experiment auswirken
konnte, war über die Kabel, die von der kalten Elektronik auf Raumtemperatur füh-
ren. Diese sind nämlich thermisch an die Experimentierplattform angekoppelt. Diese
Kabel wurden dann mit einer Kaptonfolie thermisch an das Verstärkergehäuse ange-
koppelt, bevor sie mit den Operationsverstärkern verbunden wurden. Dies führte zu
einer erheblichen Reduktion der spikes. Damit scheint gesichert, dass die abrupten
Signaländerungen ihren Ursprung in der Elektronik haben � und nicht in der Pro-
be oder dem Kabel zur Elektronik. In dieser Abreit wurden die auftretenden spikes
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als experimentelles Artefakt behandelt. Sie wurden aus den Rauschsignalen gelöscht
oder die Messung wurde wiederholt.
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Abb. 3.9: Die kontinuierliche Abnahme der in Abbildung 3.8 gezeigten spikes zeigt sich
in der spektralen Leistungsdichte (links) und der Wahrscheinlichkeitsdichte des Signals
(rechts).

Die Ursache für die abrupten Signaländerungen ist vermutlich popcorn noise aus
den Operationsverstärkern. Dieser E�ekt wird in der Literatur als eine abrupte Stu-
fenartige Verschiebung der O�set-Spannung beschrieben, welche Amplituden von
bis zu einigen hundert Mikrovolt erreichen kann [34, 38]. Als Bedingungen, unter de-
nen Popcorn-Rauschen bevorzugt auftritt, werden hochomige Eingangsbelastung und
niedrige Temperaturen genannt. Die erste Bedingung erklärt, warum die abrupten
Signaländerungen erst ab einer bestimmten Probentemperatur auftraten. Zwischen
220 K und 210 K wurde der Probenwiderstand unter den gegebenen Umständen zu
groÿ. Die zweite Bedingung erklärt wie es zu dem falschen Alterungsmechanismus
kommen konnte. Die thermisch an die Experimentierplattform angekoppelten Ka-
bel haben die Operationsverstärker über deren pins gekühlt. Nachdem der Sticksto�
im Kryostat verdampft war, hat sich die Experimentierplattform langsam von 77 K

auf 210 K aufgewärmt, was zu einer kontinuierlichen Abnahme der spikes geführt
hat. Der Test von verschiedenen Operationsverstärkern2 hat jedoch gezeigt, dass eine
entsprechend hochohmige Eingangsbelastung auch bei Raumtemperatur zu Popcorn-
Rauschen führt. Wenngleich der genaue Popcorn-Mechanismus weiterhin als unver-
standen gilt, gelten Defektstellen im Siliziumgitter der integrierten Schaltkreise als
Ursache des Übels. Der Autor von [38] schreibt, er habe noch nie einen Operations-
verstärker gesehen, der komplett frei von Popcorn-Rauschen sei. Skepsis ist also an-

2OPA128 und INA116 von Burr-Brown, sowie der LF351 von STMicroelectronis.



3.4. Signalanalyse 37

gebracht, wo immer derartige spikes in den Messdaten auftreten. Popcorn-Rauschen
könnte auch eine mögliche Erklärung für die in [39] verö�entlichten Messungen sein,
die in Abschnitt 2.4.6 kurz angesprochen wurde.

3.3.6 Nachverstärker und A/D-Karte

Da die Analog-Digital-Wandlerkarte mit Eingangsspannungen im Bereich ±10 V ar-
beitet muss das Signal noch ein zweites Mal verstärkt werden, damit es nicht zu Di-
gitalisierungsfehlern kommt. Hierzu wurden von der Elektronikwerkstatt zwei Ver-
stärker angefertigt. Da die bereits diskutierten Eingangsleckströme einen Gleich-
spannungsanteil verursachen, ging das Signal durch einen Hochpass�lter mit fGr =

1/2π ≈ 0.16, bevor es um einen Faktor 100 verstärkt wurde. Als A/D-Wandler kam
eine Meilhaus 4610 PCI-Karte mit 16-Bit-Au�ösung zum Einsatz. Die maximale
Samplingrate von 500 kHz konnte allerdings nicht ausgenutzt werden, da die Daten
nicht schnell genug in den Arbeitsspeicher geschrieben wurden. Die gröÿte Samplin-
grate mit der über einige Minuten Daten aufgenommen werden konnten, betrug etwa
300 kHz.

3.4 Signalanalyse

Nachdem das Rauschsignal digitalisiert auf dem PC vorliegt, kann es statistisch aus-
gewertet werden. Hierzu wurden kleine Programme in der Programmiersprache Py-
thon geschrieben. Für das Rechnen mit groÿen Arrays wurde das Erweiterungspacket
NumPy verwendet, in dem auch ein schneller Fourieralgorithmus enthalten ist.

3.4.1 Einfache Spektrumsanalyse

Die Samplingrate bestimmt die obere Frequenzgrenze des Spektrums. Wird das
Rauschsignal z.B. mit 200 kHz abgetastet, so ist nach dem Nyquist-Shannon-Theorem
100 kHz die gröÿte spektrale Komponente, die noch zugänglich ist. Auf einen Anti-
Alias-Filter konnte verzichtet werden, da das Spannungsrauschen der Probe mit
zunehmender Frequenz ohnehin stark abfällt. Der Abstand zwischen den einzel-
nen Frequenzpunkten wird von der Signallänge bestimmt. Für eine Signallänge von
T = 40 sec. ergibt sich z.B. ∆f = 1/T = 0, 025 Hz, was auch gleichzeitig die un-
tere Grenzfrequenz des Spektrums ist. Bevor das Signal fouriertransformiert wird,
multiplizieren wir es noch mit einer Fensterfunktion. Dies mag auf den ersten Blick
wie eine unnötige Verzerrung des Signals erscheinen. Implizit multipliziert man das
Signal jedoch stets mit einem Rechteckfenster, indem man ein endliches Zeitintervall
auswählt. Versucht man ein Rechteckfenster durch Superposition von Sinus- und Ko-



38 3. Experimentelle Methoden

0.000 0.005 0.010 0.015 0.020
t [sec.]

A
(t

)
[a

.u
.]

-0.2

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

F
en

st
er

fu
nk

tio
n Abb. 3.10: Durch die Auswahl eines end-

lichen Zeitintervalls multipliziert man das
Signal implizit mit einer Rechteckfunktion.
Dies führt im Fourierraum zu Verzerrun-
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plizieren.

sinusfunktionen darzustellen, wird klar, warum dies ungünstig ist. Für den Sprung
des Rechteckfensters von Null auf Eins benötigt man unendlich viele Fourierkoe�-
zienten, man hat aber nur endlich viele zur Verfügung. Ein Rechteckfenster verzerrt
das Signal im Fourierraum viel stärker, als dies bei einer geeigneten Fensterfunktion
der Fall ist. Die Auswahl einer Fensterfunktion scheint eine eigene Wissenschaft zu
sein, über die man sich in dem Übersichtsartikel [40] informieren kann. Prinzipiell
liefert jede gerade Funktion, die langsam ansteigt und wieder abfällt, bessere Resul-
tate als das Rechteckfenster. Gewählt wurde ein cos2-Fenster, das auch unter dem
Namen Hanningfenster bekannt ist.

Bei einer Signallänge von 40 Sekunden und einer Samplingrate von 200 kHz erge-
ben sich 8 Millionen Datenpunkte, die in einen Array U geschrieben werden. Um die
spektrale Leistungsdichte zu berechnen, wendet man nun einen schnellen Fourieral-
gorithmus auf U an und multipliziert noch mit einem passenden Normierungsfaktor.

SU =
2T

N2

1∑
k |w̃k|2

|FFT(U)|2 (3.2)

Da bei der Multiplikation mit der Fensterfunktion Leistung verloren geht, muss zu-
sätzlich durch die Summe der quadrierten Fourierkoe�zienten des Fensters w̃k ge-
teilt werden. N ist die Anzahl der Datenpunkte. Die Einträge des Arrays SU haben
den Abstand ∆ν = 1/T . Wenn man Su(ω) auf diese Weise berechnet, sieht das
Ergebnis leider wie in Abbildung 3.11 links aus. Obwohl in jeden Punkt im Spek-
trum alle 8 Millionen Datenpunkte eingehen, wird nur ein sehr schlechter Grad an
statistischer Genauigkeit erreicht. Dies lässt sich auch nicht verbessern, wenn man
noch mehr Datenpunkte aufnimmt. Verdoppelt man beispielsweise die Signallänge,
verdoppelt sich auch die Frequenzau�ösung. Zwischen zwei bestehenden Frequenz-
punkten kommt jeweils ein Neuer hinzu, ohne dass sich die Lage der alten Punkte
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Abb. 3.11: (links) Ein Spektrum, dass nach Gleichung (3.2) aus 8 Millionen Datenpunk-
ten berechnet wurde. (rechts) Dasselbe Spektrum, nachdem aufeinanderfolgende Frequenz-
punkte zu einzelnen Frequenz-Bins zusammengefasst wurden.

kann geschehen, indem man viele Spektren hintereinander aufnimmt und anschlie-
ÿend mittelt. Man kann aber auch aufeinanderfolgende Frequenzpunkte zu einem
einzelnen Frequenz-Bin zusammenfassen. Bei hohen Frequenzen steht ohnehin eine
viel gröÿere Frequenzau�ösung zur Verfügung als benötigt. Dies liegt daran, dass die
schnelle Fouriertransformation immer nur äquidistante Frequenzpunkte liefert, das
Spektrum aber logarithmisch aufgetragen wird. Das rechte Bild in 3.11 entstand, in-
dem in verschiedenen Frequenzbändern über unterschiedlich viele aufeinanderfolgen-
de Punkte gemittelt wurde3. Auf diese Weise lassen sich die Datenpunkte gleichmäÿig
über den logarithmierten Frequenzbereich verteilen. Auÿerdem wird die Anzahl der
Datenpunkte auf ein angenehmes Maÿ reduziert. Da man aber auch im niederfre-
quenten Bereich eine gute Statistik haben möchte, wird später noch zusätzlich über
viele aufeinanderfolgende Spektren gemittelt.

3.4.2 Korrelationsspektren

Die vollen Kreise (grün) in Abbildung 3.12 zeigen ein Spektrum, dem ein weiÿes
Verstärkerrauschen von knapp 1015 V2/Hz überlagert ist. In die Kurve aus o�enen
Kreisen (blau) ging zusätzlich die Information aus einem zweiten Kanal, mit dem
das Signal parallel ausgelesen wurde, mit ein. Durch eine Kreuzkorrelation ist es
möglich, die unkorrelierten Rauschbeiträge der Verstärker herauszurechnen. Sei S(t)

3 Im Frequenzbereich zwischen 1 Hz und 5 Hz wurde über 5 aufeinanderfolgende Punkte ge-

mittelt. Für 5 Hz < f ≤ 5 Hz wurde über n = 10 aufeinanderfolgende Punkte gemittelt. Für

20 Hz < f ≤ 50 Hz war n = 50, für 50 Hz < f ≤ 1 kHz war n = 100, für 1 kHz < f ≤ 10 kHz war

n = 1000 und für 10 kHz < f ≤ 100 kHz war n = 10000.
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Abb. 3.12: Die vollen Kreise (grün)
zeigen ein Spektrum, dem ein weiÿes
Verstärkerrauschen überlagert ist. Die
o�enen Kreise (blau) zeigen ein Kor-
relationsspektrum, in dem das Verstär-
kerrauschen herausgerechnet wurde. Die
durchgezogene Linie (rot) ist eine theo-
retische Vorhersage für das Rauschspek-
trum, die aus dielektrischen Messun-
gen und dem FDT erstellt wurde. Das
Rauschspektrum zeigt Spannungs�uk-
tuationen von Glycerin bei 193 K.

das Signal, an dem wir interessiert sind, und seien A1/2(t) die Rauschbeiträge der
Verstärker. Dann sind die beiden Spannungen, die am PC digitalisiert werden

U1(t) = S(t) + A1(t)

U2(t) = S(t) + A2(t)
(3.3)

Eine Kreuzkorrelation der beiden Spannungen ergibt

〈U1(t)U2(t + t′)〉 = 〈S(t)S(t + t′)〉+ 2 〈S(t)〉 〈A(t)〉
+ 〈A1(t)A2(t + t′)〉

(3.4)

Die Kreuzterme fallen heraus, da der Erwartungswert des Verstärkerrauschens jeweils
Null ist. Da das Spannungsrauschen der beiden Verstärker unkorreliert ist gilt

〈A1(t)A2(t + t′)〉 = 0 ⇒ 〈U1(t)U2(t + t′)〉 = 〈S(t)S(t + t′)〉 . (3.5)

Mit Hilfe des Faltungssatzes kann die Kreuzkorrelation im Fourierraum ausgeführt
werden. Die spektrale Leistungsdichte berechnet sich dann in Analogie zu Gleichung
(3.2) als

SU =
2T

N2

1∑
k |w̃k|2

|FFT(U1) · FFT∗(U2)|2 . (3.6)

Mittelt man nun noch wie im vorherigen Abschnitt beschrieben über den Array
SU, ergibt sich das in Abbildung 3.12 gezeigte Korrelationsspektrum. In der Pra-
xis lässt sich das Verstärkerrauschen leider nie vollständig unterdrücken. Zum Einen
ist die Mittelungszeit endlich. Zum anderen sind Rauschbeiträge der beiden Verstär-
ker nicht völlig unkorreliert. Insbesondere verursacht das Eingangsstromrauschen der
Verstärker ein Spannungsrauschen, das über der Probe selbst abfällt. In dieser Ar-
beit limitierte vorallem die verwendete Analog-Digital-Karte die erreichte Au�ösung.
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Mit ihr war es nicht nicht möglich die beiden Spannungen U1(t) und U2(t) gleich-
zeitig abzugreifen. Die beiden Kanäle wurden mit einer Samplingrate von 300 kHz

abwechselnd ausgelesen. Für jeden Kanal stand also eine Samplingrate von 150 kHz

zur Verfügung. In dem Bereich, wo sich das Spektrum seiner maximalen Frequenz
von 75 kHz annähert, können U1 und U2 also gar nicht korreliert sein, da sie um
eine Zeitspanne ∆t = 1/150 kHz gegeneinander versetzt sind. Dies erklärt auch das
Wegknicken des gezeigten Korrelationsspektrums bei groÿen Frequenzen. Dennoch
konnte mit dieser Technik das Spektrum bis zu 10−16 V2/Hz bestimmt werden, was
eine ganze Gröÿenordnung unterhalb des Verstärkerrauschens liegt. Berücksichtigt
man, dass die Überlagerung mit dem Verstärkerrauschen schon ab 10−14 V2/Hz zu
sichtbaren Abweichungen führt, konnte die Au�ösung um zwei Gröÿenordnungen
verbessert werden. Weiterführende Informationen zur Rauschunterdrückung durch
Kreuzkorrelation �nden sich z.B. in [41].

3.4.3 Korrelationsfunktionen

Autokorrelationsfunktionen berechnen sich am e�zientesten, indem man sich das
Wiener-Kinchin-Theorem zunutze macht. Man rechnet die spektrale Leistungsdichte
durch eine inverse Fouriertransformation in eine Autokorrelationsfunktion um. Bei
N Datenpunkten skaliert der Rechenaufwand für eine Fouriertransformation mit
N log(N). Verzichtet man auf diesen Trick, muss die Autokorrelationsfunktion nach
der Formel

Cl =
1

N

N−1∑
k=0

UkUk+l (3.7)

berechnet werden. Die Indizes stehen für diskrete Zeiten, d.h. Cl = C(l · ∆t). Der
Rechenaufwand skaliert hier mit N2. Da sich die Autokorrelationsfunktion in unse-
rem Fall über viele Dekaden in der Zeit erstreckt, wird sie über eine logarithmische
Zeitachse aufgetragen. Man benötigt daher die Autokorrelationsfunktion Cl nicht zu
allen l. Es genügt zum Beispiel für 0, 001 sec < t ≤ 0, 01 sec nur noch jede zehnte
Stützstelle von Cl zu berechnen, für 0, 01 sec < t ≤ 0, 1 sec nur noch jede hundertste
Stützstelle, und so weiter. Auf diese Weise ist auch hier der Rechenaufwand von der
Gröÿenordnung N log(N), wenngleich die Rechnung immer noch deutlich langsamer
ist als eine zweimalige Fouriertransformation. Die �Abkürzung� über den Fourierraum
kann allerdings nicht mehr genommen werden, wenn man höhere Korrelationsfunk-
tionen, wie beispielsweise die 4-Punkt-Korrelationsfunktion

Cl,m,n ∝
N−1∑
k=0

UkUk+lUk+mUk+n (3.8)

berechnen möchte.
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Die gemessenen spektralen Leistungsdichten haben auf der niederfrequenten Seite
häu�g eine spektrale Form 1/fα mit α ≥ 1. Behielte das Spektrum diese Form
im Limes f → 0 bei, würde die Fläche unter dem Spektrum divergieren. In die
Zeitdomäne übersetzt bedeutet diese Divergenz, dass der Mittelwert 〈U〉 im Limes
langer Zeiten nicht wohlde�niert ist. Aus physikalischer Sicht ist es jedoch sinnvoll zu
fordern, dass die Autokorrelationsfunktion auf 〈U〉 = 0 abfällt. Der Signalausschnitt,
aus dem eine Korrelationsfunktion berechnet wurde, musste deshalb �von Hand� um
einen entsprechenden O�set verschoben werden.

3.4.4 Zweite Spektren

Eine Methode, höhere Korrelationen in der Frequenzdomäne zu analysieren, bieten
die sogenannten zweiten Spektren [42, 43]. Um ein zweites Spektrum zu berech-
nen, wird das Rauschsignal zunächst in viele kurze Intervalle geteilt. Anschlieÿend
berechnet man von jedem Intervall die spektrale Leistungsdichte SU(ν). Auf diese
Weise erhält man eine Zeitreihe von Rauschspektren SU(ν, ti). Entscheidet man sich
für eine bestimmte Frequenz ν0, bekommt man ein Rauschsignal, das den zeitlichen
Verlauf der bei ν0 emittierten Rauschleitung wiedergibt. Von diesem Rauschsignal
kann man erneut die spektrale Leistungsdichte berechnen. Auf diese Weise erhält
man das zweite Spektrum S2(ν) der Frequenz ν0. Das zweite Spektrum ist nicht nur
für einzelne Frequenzen, sondern auch für ganze Frequenzintervalle de�niert. In die-
sem Fall integriert man das erste Spektrum über ein bestimmtes Frequenzintervall∫ ν2

ν1
SU(ν, ti) dν und berechnet das Spektrum des somit erhaltenen Rauschsignals.

3.5 Drei-Elektroden-Kondensator

Um räumliche Korrelationen messen zu können, wurde ein Kondensator mit drei
Elektroden gefertigt. Als Elektrode diente jeweils ein 35 mm langes Stück Edelstahl-
draht mit einem Durchmesser von 1 mm. Die Elektroden bilden ein gleichseitiges
Dreieck der Kantenlänge 2 mm (siehe Abb. 3.13 rechts). Die Position der Elektro-
den wurde mit zwei Platzhaltern aus PVC �xiert. Die �üssige Probe be�ndet sich
in einem Gefäÿ aus Messing in das die Elektroden getaucht werden. Abbildung 3.13
links zeigt eine schematische Skizze des Aufbaus. Das Messinggefäÿ wurde mit ei-
nem Deckel verschlossen, nachdem die Probe eingefüllt war. Eine der drei Elektroden
wurde auf Masse gelegt. Gemessen wurden die Spannungs�uktuationen zwischen der
geerdeten Elektrode und den beiden anderen Elektroden. Das Messinggefäÿ wurde
ebenfalls auf Masse gelegt, um den Aufbau vor 50 Hz-Brummen zu schützen. Der
Innenrand des Gefäÿes hat einen Abstand von etwa 7 mm zu den Elektroden.
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Abb. 3.13: (links) Skizze des Drei-Elektroden-Kondensators. Das zylinderförmige Mes-
singgefäÿ wird mit einer Probe gefüllt und mit einem Deckel verschlossen. (rechts) Drauf-
sicht mit Bemaÿungen. Die Elektroden bilden ein gleichseitiges Dreieck der Kantenlänge
2 mm.
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4. Experimentelle Ergebnisse

4.1 Dielektrischer Verlust vs. Spannungsrauschen

In diesem Abschnitt wird beschrieben, wie sich die typischen Merkmale glasiger Dy-
namik in dem Rauschspektrum der Spannungs�uktuationen beobachten lassen.
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Abb. 4.1: Die spektrale Leistungsdichte der Spannungs�uktuationen von Glycerin in einem
Probenkondensator mit 21 pF Leerkapazität. Es wurden ebenfalls konventionelle dielektri-
sche Spektren gemessen, um mit dem FDT eine Vorhersage für das Rauschspektrum (volle
Kreise) zu berechnen. Auf der rechten Achse ist der dielektrische Verlust aufgetragen. Beim
Abkühlen der Probe von 210 K (links) auf 205 K (rechts) steigt das Plateau im Bereich der
niederfrequenten Flanke des α-Prozesses fast um eine ganze Gröÿenordnung. Bei höheren
Frequenzen wird das Plateau zu einer breiten Schulter, die in einen 1/ν-Abfall übergeht.

In Abbildung 4.1 und 4.2 ist die spektrale Leistungsdichte des Spannungsrauschens
von Glycerin bei verschiedenen Temperaturen aufgetragen. Mit einem dielektrischen
Spektrometer1 wurde zudem in einer separaten Messung die Probenimpedanz be-
stimmt. Auf der rechten Achse ist jeweils der Imaginärteil der dielektrischen Funktion
aufgetragen. Im Gegensatz zur dielektrischen Funktion hängen die Absolutwerte der
spektralen Leistungsdichte von der Leerkapazität (C0 = 21 pF) des Probenkondensa-
tors ab. Die Probenimpedanz wurde nicht nur benutzt, um ε zu bestimmen, sondern
auch, um mit Hilfe des Fluktuations-Dissipations-Theorems (FDT) eine Vorhersa-
ge für das Rauschspektrum zu berechnen. Wie zu sehen ist, stimmt das berechnete

1Novocontrol Alpha-Analyzer

45
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Rauschspektrum (ausgefüllte Kreise) für alle gezeigten Temperaturen sehr gut mit
dem gemessenen Rauschspektrum (rote Linie) überein. Das FDT ist also erfüllt. Die
Information über die Moleküldynamik ist auch in den Rauschspektren enthalten.
Jedes Merkmal im Kurvenverlauf des dielektrischen Verlusts lässt sich übersetzen in
ein charakteristisches Merkmal in der spektralen Leistungsdichte der Spannungs�uk-
tuationen.
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Abb. 4.2: Fortsetzung von Abbildung 4.1 zu tieferen Temperaturen. (links) Bei 193 K
fällt ε′′max mit der niedrigsten gemessenen Frequenz von 0, 1 Hz zusammen. (rechts) 1 K
unterhalb des dynamischen Glasübergangs ist der Rauschbeitrag der sekundären Relaxati-
onsprozesse deutlich zu erkennen. Die blaue Gerade hat eine Steigung von −1, 33. Ab 10 Hz
beginnt die Steigung der spektralen Leistungsdichte abzu�achen.

Im Bereich der niederfrequenten Flanke des α-Prozesses weist das Rauschspek-
trum ein fast waagerechtes Plateau auf (Abb. 4.1). Die schnelle Steigungsänderung
des dielektrischen Verlusts um sein Maximum ε′′max wirkt sich kaum auf das Plateau
aus. Erst im Bereich der rechten Flanke des α-Prozesses geht das Plateau in eine
breite Schulter über. Danach mündet die spektrale Leistungsdichte in einen Abfall,
der etwa die Steigung -1,3 aufweist. Um dies zu verstehen, rufen wir zwei Formeln
ins Gedächtnis, die in Kapitel 2 besprochen wurden. Im Modell der Probe als einer
Parallelschaltung von R(ν) und C(ν) ist der dielektrische Verlust gegeben durch

ε′′(ν) =
1

2πνR(ν)
. (4.1)

Die spektrale Leistungsdichte des Spannungsrauschens ist

SU(ν) = 4kBT
R(ν)

1 + (2πνR(ν)C(ν))2 . (4.2)



4.1. Dielektrischer Verlust vs. Spannungsrauschen 47

Gehen wir davon aus, dass die Eins im Nenner gegenüber dem Term mit der RC-Zeit
vernachlässigt werden kann, dann gilt

SU ∝
1

ν2R(ν)C2(ν)
. (4.3)

Das Spektrum des Spannungsrauschens ist in dieser Näherung proportional zum di-
elektrischen Verlust ε′′ multipliziert mit 1/ν. Dieser Verlauf wird allerdings durch
die Änderung von ε′, also der Kapazität, moduliert. Der Realteil der dielektrischen
Funktion ändert sich hauptsächlich in dem Frequenzbereich um ε′′max (vgl. Debye
Modell Abb. 2.3 links). Dort beginnt ε′ von einem konstanten Niveau abzufallen.
Hierdurch wird die Änderung in ε′′, die ein rasches Abfallen von SU zur Folge hätte,
teilweise ausgeglichen. Es entsteht die breite Schulter in der spektralen Leistungs-
dichte. Diese mündet erst in einen 1/νσ-Abfall, wenn der Realteil der dielektrischen
Funktion wieder annähernd konstant ist. Links von dem Plateau beginnt die spek-
trale Leistungsdichte mit 1/ν2 zu steigen (Abb. 4.1 links). Dies ist auf die ionische
Leitfähigkeit der Probe zurückzuführen und wird im nächsten Abschnitt etwas aus-
führlicher besprochen.

Beim Abkühlen der Probe von 210 K auf 205 K (Abb. 4.1) steigt die Höhe des
Plateaus fast um eine ganze Gröÿenordnung. Grund für diesen Anstieg im Realteil
der Probenimpedanz ist die Verlangsamung der Moleküldynamik, wie sie sich auch
an der Linksverschiebung von ε′′max ablesen lässt. Bei 193 K (Abb. 4.2 links) ist die
strukturelle Reorientierung schon so langsam, dass die linke Seite des α-Peaks nicht
mehr zu sehen ist. Dementsprechend liegt auch das Plateau im Rauschspektrum
auÿerhalb der experimentellen Bandbreite. Die gut sichtbare Schulter lässt jedoch
erahnen, dass sich das Plateau nun etwa bei 10−11 V2/Hz be�ndet. Dies entspricht
einem Widerstand von Re Z ≈ 1 GΩ.

In dem Temperaturbereich um den Glasübergang fällt das Rauschspektrum mit
einem Potenzgesetz ab. Dies gilt aber nur in dem Frequenzbereich, in dem die se-
kundären Relaxationsprozesse noch keine Rolle spielen. Bei 184 K (Abb. 4.2 rechts)
bewirken die sekundären Relaxationsprozesse ab 10 Hz ein Ab�achen des dielektri-
schen Verlusts. In diesem Frequenzbereich beginnt das Rauschspektrum von dem
eingezeichneten Potenzgesetz 1/ν1,33 (blaue Gerade) abzuweichen. Die sekundären
Relaxationsprozesse bieten der Probe nicht nur eine zusätzliche Möglichkeit, um
Energie zu dissipieren � sie stellen auch eine zusätzliche Rauschquelle dar. In den
Arbeiten von Israelo� et al. [23, 24] wurde ein solches Verhalten nicht gefunden (vgl.
Abb. 2.9).

Zum Schluss dieses Abschnitts soll noch auf die leichten Abweichungen eingegan-
gen werden, die zwischen dem berechneten und dem gemessenen Rauschspektrum
bestehen. Das bei 210 K gemessene Rauschspektrum liegt ab 20 kHz leicht unter der
FDT-Vorhersage. Diese Abweichung ist auf das in 3.4.2 diskutierte Bandbreitenpro-
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blem zurückzuführen. Das bei 184 K gemessene Rauschspektrum beginnt ab einen
Niveau von 8 · 10−16 V2/Hz, die Vorhersage des FDT zu überschätzen. In diesem
Bereich liegt das Spektrum unter dem Eigenrauschen der Operationsvertärker. Im
Gegensatz zu den Messungen bei höheren Temperaturen fällt die spektrale Leistungs-
dichte bei 184 K bereits bei relativ niedrigen Frequenzen von einigen hundert Hertz
unter das Niveau des Verstärkerrauschens. Für die verwendete Messdauer von 10 min

reichte in diesem Frequenzbereich die Statistik nicht aus, um durch eine Kreuzkorre-
lation das Verstärkerrauschen vollständig herauszumitteln. Beide Abweichungen sind
in dem doppellogarithmisch aufgetragenen Rauschspektrum nur bei genauem Hinse-
hen zu erkennen. Sie treten jedoch deutlich zu Tage, wenn man die Daten aus Rausch-
und Impedanzmessung verwendet, um die e�ektive Temperatur zu berechnen (Abb.
4.3).
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Abb. 4.3: Die e�ektive Temperatur von Gly-
cerin bei 210 K (blau) und bei 184 K (grün).
Grundlage für die Berechnung der e�ektiven
Temperatur waren die in Abbildung 4.1 und
4.2 gezeigten Daten. In beiden Fällen sollte die
e�ektive Temperatur der ebenfalls eingezeich-
neten Badtemperatur entsprechen. Die syste-
matischen Abweichungen bei hohen Frequenzen
sind die im Text beschriebenen experimentellen
Artefakte.

Die gute Übereinstimmung zwischen den dielektrischen Messungen und den Rausch-
messungen lässt sich nur erzielen, wenn einige Punkte beachtet werden. Da das Ver-
bindungskabel zwischen Kondensator und Verstärker eine Parasitärkapazität dar-
stellt muss es in der dielektrischen Messung mitspektroskopiert werden. Dann ist
allerdings immer noch nicht die Eingangskapazität der Operationsverstärker berück-
sichtigt, die in der Rauschmessung vorliegt, aber in der dielektrischen Messung fehlt.
Die Eingangskapazität des INA116 ist in dem Datenblatt mit 7 pF angegeben. Da das
Signal von zwei Verstärkern parallel ausgelesen wird, ergibt sich eine Parasitärkapa-
zität von 14 pF, die sich zu C = ε′C0 addiert. Dieser Wert sollte für alle Messungen
gleich sein, kann aber leicht variiert werden, um eine bessere Übereinstimmung zu er-
zielen. Gewählt wurde eine Parasitärkapazität von 16 pF. In gleicher Weise kann der
Verstärkungsfaktor der Ausleseelektronik als �Fitparameter� dienen. Gewählt wurde
eine Verstärkung von 10,5 · 100. Auÿerdem wurden die Peaks, die durch das 50 Hz

Netzbrummen verursacht werden, aus den Rauschspektren gelöscht.
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4.2 Frequenzdomäne vs. Zeitdomäne

Ein Ziel dieser Arbeit war es, das Polarisationsrauschen nicht nur in der Frequenz-
domäne, sondern auch in der Zeitdomäne zu analysieren. In diesem Abschnitt wird
die spektrale Leistungsdichte der Autokorrelationsfunktion gegenübergestellt. Die ge-
zeigten Messungen wurden an Tripropyleneglycol in einem Probenkondensator mit
20 pF Leerkapazität gemacht. Abbildung 4.4 zeigt die spektrale Leistungsdichte des
Spannungsrauschens.
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Abb. 4.4: Spektrale Leistungsdichte der Spannungs�uktuationen von Tripropylenglycol
in einem Probenkondensator mit 20 pF Leerkapazität bei verschiedenen Temperaturen.
(links) Bei 240 K trägt ausschlieÿlich die ionische Leitfähigkeit zum Rauschspektrum bei.
Das Spektrum lässt sich durch eine Lorentzfunktion �tten. Bei 220 K geht ab 100 Hz die
ionische Leitfähigkeit in molekulare Reorientierungsdynamik über. (rechts) In diesem Tem-
peraturbereich entspricht das Verhalten den im vorherigen Abschnitt 4.1 diskutierten Kur-
venverläufen.

Bei der höchsten gezeigten Temperatur von 240 K trägt ausschlieÿlich die ionische
Leitfähigkeit zum Rauschspektrum bei. Um dies zu zeigen wurden die Daten mit
der Lorentzfunktion aus Gleichung (2.43) ge�ttet2. In doppellogarithmischer Dar-
stellung ist eine Lorentzfunktion zunächst konstant und fällt dann mit 1/ν2 ab.
Dies entspricht dem theoretischen Verlauf für die spektrale Leistungsdichte einer
RC-Parallelschaltung mit konstantem R und C (vgl. Abschnitt 2.4.2). Bei 220 K ist
neben der ionischen Leitfähigkeit auch molekulare Reorientierungsdynamik zu se-
hen. Bei 220 K wird der Probenwiderstand ab etwa 100 Hz frequenzabhängig. Der
1/ν2 Verlauf knickt ab, und es ergibt sich der im vorherigen Abschnitt am Beispiel

2Als Fitparameter ergaben sich 4,8 MΩ und 270 pF für 240 K, sowie 150 MΩ und 350 pF für

220 K.
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von Glycerin besprochene Kurvenverlauf: Ein Plateau, das über eine breite Schulter
in einen Abfall mündet. Mit fallender Temperatur verschiebt sich das Plateau zu
niedrigeren Frequenzen und höheren Leistungsdichten. Bei niedrigeren Temperatu-
ren wird der 1/ν2-Beitrag von dem Plateau verdrängt, die ionische Leitfähigkeit friert
aus. Bei 190 K, also 3 K unterhalb des dynamischen Glasübergangs von Tripropylen-
glycol [6], ist das Plateau vollständig aus dem beobachteten dynamischen Bereich
verschwunden. Bei dieser Temperatur ist auch die strukturelle Reorientierung ausge-
froren. Dafür ist bei 190 K ab 100 Hz der Beitrag der sekundären Relaxationsprozesse
zu sehen.
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Abb. 4.5: Normierte Autokorrelations-
funktion des Spannungsrauschens von Tri-
propylenglycol.

Abbildung 4.5 zeigt die auf C(0) = 1 normierten Autokorrelationsfunktionen des
Spannungsrauschens, beginnend bei 220 K. Die Ionenleitfähigkeit bewirkt eine Auto-
korrelationsfunktion, die mit der Zeitkonstanten τ = RC exponentiell abklingt. Da
sich die Messungen über 6 Dekaden in der Zeit erstrecken, ist die Zeitachse logarith-
misch aufgetragen. In dieser Darstellung sind die schnellen Zeiten extrem gestreckt,
und ein exponentieller Zerfall wird zu einem Plateau langgezogen. Beim Abkühlen
der Probe von 220 K auf 210 K verschiebt sich dieses Plateau leicht nach unten. Die
Zeit, die C(t) benötigt, um auf Null abzufallen, ändert sich um eine Gröÿenordnung
von einer Zehntelsekunde auf eine ganze Sekunde. Wie man sowohl bei 220 K als
auch bei 210 K sieht, gibt es noch einen schnelleren Abfall bei kurzen Zeiten. Dieser
rührt von der Moleküldynamik her. Um den Unterschied zwischen Moleküldynamik
und Ionenleitfähigkeit deutlich zu machen, ist in Abbildung 4.6 die Autokorrelati-
onsfunktion bei 210 K mit logarithmischer Ordinate für zwei unterschiedlich lange
Zeitbereiche aufgetragen. Wie das rechte Bild zeigt, ist das Langzeitverhalten wie
erwartet durch die Ionenleitfähigkeit bestimmt. Diese bewirkt einen exponentiellen
Zerfall. Im linken Bild ist die Zeitachse um einen Faktor 1000 gestreckt. Das Bild zeigt
den Teil der Korrelationsfunktion, der von der Moleküldynamik bestimmt wird. In
diesem Bereich kann die Korrelationsfunktion nicht durch einen exponentiellen Zer-
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fall beschrieben werden. Dieses nicht-exponentielle Verhalten ist charakteristisch für
unterkühlte Flüssigkeiten und Gläser [44] und kann erklärt werden, indem man ein
exponentielles Verhalten unterstellt und über eine breite Verteilung von Zeitkonstan-
ten τ = RC mittelt.
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Abb. 4.6: Autokorrelationsfunktion des Spannungsrauschens von Tripropylenglycol mit lo-
garithmischer Ordinate. (links) Bei 210 K ist die Autokorrelationsfunktion auf der Zeitskala
einer halben Millisekunde von der Moleküldynamik dominiert. Die Autokorrelationsfunk-
tion zeigt einen nicht-exponentiellen Zerfall, wie es für unterkühlte Flüssigkeiten typisch
ist. (rechts) Vergröÿert man die Zeitachse um den Faktor 1000, sieht man den von der
Ionenleitfähigkeit dominierten Bereich. Der Abfall ist exponentiell. Der nicht-exponentielle
Abfall aus dem linken Bild sieht auf dieser Zeitskala aus wie eine δ-Funktion.

In der Zeitdomäne zeigt sich das ausfrieren der Ionenleitfähigkeit dadurch, dass der
exponentielle Zerfall immer langsamer und schwächer wird. Bei 200 K ist schlieÿlich
keine Ionenleitfähigkeit mehr zu sehen, das Plateau in Abbildung 4.5 ist verschwun-
den.

Bei 190 K ist der Korrelationsfunktion eine Oszillation überlagert. Dies ist das
50 Hz-Netzbrummen, das für die Messungen in der Zeitdomäne eine groÿe Schwie-
rigkeit darstellt. Leider hat sich gezeigt, dass der in Kapitel 3 vorgestellte Aufbau
mit zwei parallelen Verstärkern sehr anfällig für 50 Hz-Brummen ist. Die Oszillatio-
nen hatten in der normierten Autokorrelationsfunktion eine relative Amplitude von
∆C(t) ≈ ±0,1. Deshalb musste für die Messungen in der Zeitdomäne auf einen alten
Aufbau mit nur einem Verstärker 3 zurückgegri�en werden. Dies hat zur Folge, dass
den Autokorrelationsfunktionen in Abbildung 4.5 ein Verstärkeruntergrund überla-
gert ist. Folgt man der Autokorrelationsfunktion von langen zu kurzen Zeiten, so

3Verwendet wurde ein OPA128 anstelle eines INA116. Der OPA128 hat ein niedrigeres Span-

nungsrauschen als der INA116, dafür ist sein Eingangsleckstrom etwas höher, weshalb der Verstärker

bereits bei höheren Probentemperaturen in Sättigung geht.



52 4. Experimentelle Ergebnisse

zeigt sich der Verstärkeruntergrund als ein Ab�achen von C(t) ab einem Niveau von
etwa C(t) ≈ 0,23.

4.3 Höhere Korrelationen

Bei der Interpretation dielektrischer Spektren wird implizit stets davon ausgegangen,
dass der α-Prozess und der langsame β-Prozess unabhängig voneinander sind. Umge-
kehrt lässt sich mit konventioneller dielektrischer Spektroskopie nicht feststellen, ob
die beiden Relaxationsprozesse sich gegenseitig beein�ussen. Konventionelle dielek-
trische Messungen werden bei einer bestimmten Frequenz durchgeführt; es ist nicht
möglich, das System auf zwei unterschiedlichen Zeitskalen gleichzeitig zu studieren.
Mit einer speziellen NMR-Technik gelang es Böhmer et al. [4, 5] in Sorbitol Korrela-
tionen zwischen α- und β-Prozess nachzuweisen. Rauschmessungen bieten ebenfalls
die Möglichkeit, Korrelationen zwischen Prozessen auf unterschiedlichen Zeitskalen
nachzuweisen. Schlieÿlich tragen Prozesse auf allen Zeitskalen gleichermaÿen zu dem
Rauschen bei. Das Problem besteht darin, eine Korrelation unterschiedlicher Pro-
zesse aus dem Rauschen herauszu�ltern. Eine Option hierfür ist die Berechnung von
höheren Korrelationsfunktionen. Wie in Abschnitt 2.3 bereits erwähnt wurde, ver-
schwindet eine 3-Punkt-Korrelationsfunktion im Falle eines gauÿschen Rauschens.
Die einfachste, nichtverschwindende höhere Korrelationsfunktion ist daher eine 4-
Punkt-Korrelationsfunktion

C(4)(t1, t2, t3) = 〈U(t)U(t + t1)U(t + t2)U(t + t3)〉 . (4.4)

Um diese noch weiter zu vereinfachen, kann man t3 = t1 + t2 setzen; dann hängt die
Funktion C(4) nur noch von den beiden Variablen t1 und t2 ab. Im Falle eines gauÿ-
schen Rauschens lässt sich diese 4-Punkt-Korrelationsfunktion durch gewöhnliche 2-
Punkt-Korrelationsfunktionen C(t) = 〈U(t′)U(t′ + t)〉 ausdrücken. Nach Gleichung
2.22 gilt

C
(4)
Gauss(t1, t2, t1 + t2) = [C(t1)]

2 + [C(t2)]
2 + C(|t1 + t2|) C(|t1 − t2|) . (4.5)

In Abbildung 4.7 ist C(4)(t1, t2, t1 + t2) aufgetragen. Darüber hinaus ist mit der in
Abbildung 4.5 gezeigten Funktion C(t) und Gleichung (3.8) eine Vorhersage für den
gauÿschen Fall eingezeichnet. Wie man sieht, stimmt die gauÿsche Vorhersage mit
der berechneten 4-Punkt-Korrelationsfunktion überein. Das bedeutet, es gibt keine
höheren Korrelationen in dem Rauschen � die Funktion C(4) enthält keine zusätzliche
Information. Die linke Abbildung zeigt einen Schnitt durch verschiedene t2 = const.

Ebenen bei einer Temperatur von 200 K. Bei dieser Temperatur liegt der α-Peak bei
etwa 7 Hz und der β-Prozess beginnt bei etwa 1 kHz (siehe Abb. 4.8 links). Beide
Prozesse liegen somit innerhalb des dynamischen Bereichs, der von dem Experiment
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abgedeckt wird. Abbildung 4.7 rechts zeigt einen Schnitt durch die Ebene t2 = 0,01 s

bei verschiedenen Temperaturen. Zur besseren Übersichtlichkeit wurde der Punkt
t2 = t1 nicht eingezeichnet. Beim Erreichen der dynamischen Glasübergangstempe-
ratur Tg ≈ 193 K kommt es zu leichten Abweichungen zwischen der gauÿschen Vor-
hersage und C(4). Diese Abweichungen sind experimentelle Artefakte. Sie sind darauf
zurückzuführen, dass das Rauschsignal bei extrem hochohmiger Eingangsbelastung
instabil wurde und es zu einer Drift des DC-O�sets kam.
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Abb. 4.7: 4-Punkt-Korrelationsfunktion C(4)(t1, t2, t1 + t2) von Tripropylenglycol im Ver-
gleich mit einer Vorhersage für ein gauÿsches Rauschen.(links) Schnitt durch verschiedene
t2 = const. Ebenen bei einer Temperatur von 200 K. (rechts) Schnitt durch die Ebene
t2 = 0,01 s bei verschiedenen Temperaturen. Die leichten Abweichungen beim Erreichen
der dynamischen Glasübergangstemperatur Tg ≈ 193 K sind experimentelle Artefakte. Zur
besseren Übersichtlichkeit wurde der Punkt t2 = t1 gelöscht.

Ein Grund dafür, dass in C(4) keine Korrelationen zwischen α- und β-Prozess zu
erkennen sind, könnte der Verstärkeruntergrund sein. In Abbildung 4.8 links ist an-
hand der spektralen Leistungsdichte gezeigt, wie sich der Verstärkeruntergrund aus-
wirkt. Die rote Linie folgt dem erwarteten Verlauf des Rauschspektrums (ausgefüllte
Kreise). Diese Linie zeigt ein Korrelationsspektrum, das mit zwei Verstärkern paral-
lel ausgelesen wurde. Zu sehen sind auch Peaks bei 50 Hz, 100 Hz und 150 Hz. Die
Anfälligkeit für Netzbrummen war dafür verantwortlich, dass es mit diesem Auf-
bau wenig Sinn machte, Korrelationsfunktionen zu berechnen. Das Netzbrummen
lieÿ sich deutlich reduzieren, wenn nur ein Verstärker verwendet wurde. Dafür ist
dem Rauschsignal dann das Verstärkerrauschen überlagert. Wie Abbildung 4.8 links
zeigt, beginnt das Rauschspektrum bei 200 K in genau jenem Frequenzbereich von
der FDT-Vorhersage abzuweichen, in dem auch die sekundären Relaxationsprozesse
in der dielektrischen Funktion zu sehen sind, also etwa ab 1 kHz. Um auszuschlieÿen,
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Abb. 4.8: Beide Bilder zeigen Messdaten von Tripropylenglycol bei 200 K. (links) Di-
elektrischer Verlust (rechte Achse) und spektrale Leistungsdichte des Spannungsrauschens
(linke Achse) gegen Frequenz. Die spektrale Leistungsdichte ist einmal mit und einmal oh-
ne Verstärkeruntergrund aufgetragen. Letzterer lässt das Rauschspektrum gerade jenem
Bereich abknicken, in dem die sekundäre Relaxation wichtig wird. (rechts) Die zweiten
Spektren des Spannungsrauschens für drei Frequenzintervalle im Bereich der sekundären
Relaxation.

dass der Verstärkeruntergrund eine mögliche Korrelation zwischen α- und β-Prozess
verdeckt, wurden auch sogenannte zweite Spektren (siehe 3.4.4) berechnet. Mit die-
ser Methode können höhere Korrelationen in der Frequenzdomäne analysiert werden.
Im Frequenzraum stört das Netzbrummen nicht. Somit konnte die Kreuzkorrelati-
onstechnik angewandt werden. Abbildung 4.8 rechts zeigt die zweiten Spektren des
Spannungsrauschens von Tripropylenglycol bei 200 K für drei verschiedene Frequen-
zintervalle im Bereich der β-Relaxation. Keines der berechneten zweiten Spektren
zeigt eine Frequenzabhängigkeit. Solche weiÿen zweiten Spektren erwartet man für
ein gauÿsches Rauschen. Durch diese frequenzunabhängigen zweiten Spektren kann
ausgeschlossen werden, dass die Rauschleistung, die im Bereich der sekundären Re-
laxation zu einem bestimmten Zeitpunkt t emittiert wird, von der Vorgeschichte des
Systems zu einem früheren Zeitpunkt t−t′ abhängt. Hierbei ist t′ durch den Frequenz-
bereich gegeben, in dem das zweite Spektrum berechnet wurde. Im vorliegenden Fall
entspricht dies der Zeitskala, auf welcher der α-Prozess statt�ndet.

4.4 Räumliche Korrelationen

Neben höheren Korrelationen in der Zeit wurden auch räumliche Korrelationen im
Spannungsrauschen von Tripropylenglycol untersucht. Abbildung 4.9 links zeigt noch
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einmal eine Draufsicht des in Abschnitt 3.5 beschriebenen 3-Elektroden-Kondensa-
tors. Gemessen wurden die Spannungs�uktuationen UA(t) und UB(t) zwischen je zwei
der Elektroden. Um zu sehen, ob es Korrelationen zwischen diesen beiden Rauschsi-
gnalen gibt, wurde die Kreuzkorrelationsfunktion

CAB(τ) = 〈UA(t)UB(t + τ)〉 (4.6)

berechnet. Wie in Abbildung 4.9 rechts zu sehen ist, zeigen die Korrelationen zwi-
schen UA(t) und UB(t) in der Tat einen interessanten zeitlichen Verlauf. Verschiebt
man die beiden Rauschsignale gegeneinander in der Zeit, so nimmt die Ähnlichkeit
zwischen beiden Signalen zunächst zu und nicht ab � CAB(τ) durchläuft ein Maxi-
mum.

UA

UB

Probe

0.0000 0.0010 0.0020 0.0030
τ [sec]

0

2

4

6

8x10-10

C
(τ

)
[a

.u
.]

CAB 260 K

CAA 260 K

CAB 250 K

CAA 250 K

Abb. 4.9: (links) Skizze des in 3.5 beschriebenen Kondensators mit drei Elektroden.
(rechts) Die Kreuzkorrelationsfunktion CAB(τ) (durchgezogene Linie) der beiden Rausch-
signale UA(t) und UB(t) durchläuft ein Maximum, das sich mit fallender Temperatur zu
längeren Zeiten τmax verschiebt. Ebenfalls eingezeichnet ist die Autokorrelationsfunktion
CAA(τ) = 〈UA(t)UA(t + τ)〉 (gestrichelte Linie).

Die Abklingzeit nach dem Maximum ist von der gleichen Gröÿenordnung wie der
Abfall der Autokorrelationsfunktion CAA(τ) = 〈UA(t)UA(t + τ)〉. Mit fallender Pro-
bentemperatur verschiebt sich das Maximum von CAB(τ) zu längeren Zeiten τmax.
Es ist darauf hinzuweisen, dass sich die Probentemperatur in einem Bereich befand,
in dem die Ionenleitfähigkeit dominierte. Doch auch die ionische Leitfähigkeit zeugt
indirekt von der Moleküldynamik. Die Verlangsamung der Moleküldynamik ist es,
die den Anstieg der Viskosität in Glasbildnern verursacht. Die Viskosität wieder-
um bringt den Gleichstromwiderstand hervor, den die Ionen überwinden müssen. In
einem gewöhnlichen Kondensator mit zwei Elektroden bewirkt der Anstieg der Vis-
kosität einen Anstieg des Gleichstromwiderstandes. Die zusätzliche räumliche Infor-
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mation des Kondensators mit drei Elektroden erlaubt es, den Anstieg der Viskosität
als eine Verlangsamung wahrzunehmen.
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Abb. 4.10: Temperaturabhängigkeit der
Zeit τmax zu der die Funktion CAB(τ)
ein Maximum aufweist. Die gestichelte Li-
nie ist ein Vogel-Fulcher-Fit τ0 exp(A/(T −
TVF)) mit τ0 ≈ 10−7 s, A =≈ 570 K und
TVF ≈ 178 K.

Abbildung 4.10 zeigt die Verlangsamung von τmax mit fallender Temperatur. Aufge-
tragen ist die logarithmisierte Zeit τmax(T ) gegen 1/T in Einheiten von 1000/K. Die
gestrichelte Linie ist ein Fit mit der Vogel-Fulcher-Funktion

τmax(T ) = τ0 exp(A/(T − TVF)) (4.7)

und den Parametern τ0 ≈ 10−7 s, A ≈ 570 K und TVF ≈ 178 K. Die niedrigste Tem-
peratur in Abbildung 4.10 beträgt 225 K. Für niedrigere Temperaturen war es nicht
möglich, ein eindeutiges Maximum in CAB zu identi�zieren. Für Temperaturen nied-
riger als 225 K kommt man in ein Regime, in dem die Reorientierungsdynamik der
Dipolmoleküle die Polarisations�uktuationen dominieren. Im Gegensatz zu räum-
lich getrennten Ionen können einzelne Dipolmoleküle keine Korrelationen über eine
Distanz von einem Millimeter verursachen.

4.5 Alterungsdynamik

In diesem Abschnitt werden Alterungsmessungen an Glycerin vorgestellt. Hierzu wur-
de die Probe mit einer durchschnittlichen Rate von 0,85 K/min von 205 K auf 179 K

abgekühlt. Ein typischer zeitlicher Verlauf der Kondensatortemperatur ist in Abbil-
dung 4.11 links gezeigt. Bei 205 K ist die Relaxationszeit von Glycerin noch von der
Gröÿenordnung 10−2 s. Schätzt man mit Hilfe der Vogel-Fulcher-Gleichung (2.1) die
Relaxationszeit für Temperaturen unterhalb des Glasübergangs ab, so ergibt sich mit
den Parametern aus [18] für 179 K eine Relaxationszeit von etwa 3,4·105 s, also knapp
einhundert Stunden. Als Nullpunkt der Zeitachse wurde derjenige Punkt gewählt, bei
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dem die Solltemperatur von 179 K unterschritten wird. Danach fällt die Temperatur
weiter auf etwa 178,8 K. Nach etwa 400 s ist die Temperatur bei 178,98 K. Die Soll-
temperatur wird nach etwas mehr als 600 s erreicht und ist danach auf einem Niveau
von 0,01 K stabil.
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Abb. 4.11: (links) Typischer thermischer Weg auf dem die Glycerinprobe von 205 K auf
179 K gekühlt wird. Die durchschnittliche Kühlrate beträgt 0,85 K/min (gestrichelte Li-
nie). Die Zeitachse ist so gewählt, dass bei tw = 0 die Solltemperatur unterschritten wird.
(rechts) Der dielektrische Verlust zu verschiedenen Wartezeiten. Nach der längsten War-
tezeit von 50400 s wurde die Probe auf 182 K geheizt (o�ene Kreise in rot). Dabei ändert
sich nicht nur die Höhe von ε′′, sondern auch die spektrale Form.

Abbildung 4.11 rechts zeigt das Altern der Probe anhand des dielektrischen Ver-
lusts. Die erste Messung beginnt bei tw = 600 s (strichpunktierte Linie). Die Mess-
dauer für ein dielektrisches Spektrum beträgt zwei Minuten. Wie die Messungen zu
späteren Wartezeiten von 3600 s = 1 h (gestrichelte Linie), 28000 s = 8 h (durchge-
zogene Linie) und 50400 s = 14 h (gepunktete Linie) zeigen, nimmt der dielektrische
Verlust mit der Zeit ab. Nach einer Alterungszeit von 14 Stunden wurde die Probe
auf 182 K geheizt, um ein weiteres Spektrum aufzunehmen (o�ene Kreise in rot).
Wie dieses Spektrum zeigt, ändert sich während der Alterung auch die spektrale
Form. Es ist nicht ohne weiteres möglich, Spektren verschiedener Alterungszeiten
und verschiedener Temperaturen miteinander zu identi�zieren, wie dies der Begri�
der �ktiven Temperatur suggerieren könnte.

Das Altern der Probe zeigt sich nicht nur in der dielektrischen Funktion; es ändern
sich auch die statistischen Eigenschaften der Polarisations�uktuationen. Abbildung
4.12 links zeigt das Altern der spektralen Leistungsdichte SU , nachdem die Probe den
in Abbildung 4.11 links gezeigten thermischen Weg durchlaufen hat. Mit zunehmen-
der Wartezeit ist eine Abnahme der spektralen Leistungsdichte zu beobachten. In
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Abb. 4.12: (links) Altern der spektralen Leistungsdichte des Spannungsrauschens, nach-
dem die Probe den in Abb. 4.11 links gezeigten thermischen Weg durchlaufen hat. (rechts)
Multipliziert man die spektrale Leistungsdichte mit der Frequenz lassen sich die relativen
E�ekte der Alterung besser erkennen. Die durchgezogenen Linien sind Vorhersagen aus den
dielektrischen Messungen und der Annahme Teff = TBad. Für die gestrichelte Linie wurde
Teff = TBad +5 K für tw = 600 s angenommen. Für Wartezeiten von 600 s und 3600 s wurde
über das Rauschen von 10 min gemittelt. Bei tw = 50400 s wurde über 50 min gemittelt

Abbildung 4.12 links wirken diese Alterungse�ekte nicht sehr groÿ. Es gilt jedoch zu
bedenken, dass sich die spektrale Leistungsdichte in dem gezeigten Frequenzbereich
um vier Gröÿenordnungen ändert. Im Vergleich hierzu fallen die Alterungse�ekte,
die fast 30% betragen, kaum ins Gewicht. In Abbildung 4.12 rechts ist deshalb die
spektrale Leistungsdichte multipliziert mit der Frequenz aufgetragen. Diese Art der
Darstellung zeigt auch noch einmal deutlich, dass der Verlauf von SU nicht durch ein
Potenzgesetz beschrieben werden kann. Die Gröÿe ν ·SU ändert sich in dem gezeigten
Frequenzbereich um weniger als eine Gröÿenordnung. Die relative Änderung von SU

mit zunehmender Wartezeit lässt sich somit besser erkennen. Die durchgezogenen
Linien in Abbildung 4.12 rechts sind FDT-Vorhersagen für die spektrale Leistungs-
dichte. Für die FDT-Vorhersagen wurden die dielektrischen Funktionen verwendet,
deren Imaginärteile in Abbildung 4.11 rechts zu sehen sind. Als Temperatur wurde
die Kondensatortemperatur von 179 K in das FDT eingesetzt. Zu allen gemessenen
Alterungszeiten streuen die Rauschspektren um die durchgezogenen FDT-Linien.
Obwohl sich die Probe im Nichtgleichgewicht be�ndet, gilt das FDT in dem gezeig-
ten Frequenzbereich. Mit anderen Worten: Die e�ektive Temperatur entspricht der
Badtemperatur. Allerdings limitieren die statistischen Schwankungen der Rausch-
spektren die Genauigkeit, mit der diese Aussage getro�en werden kann. Die gestri-
chelte Linie zeigt den erwarteten Verlauf von SU(ν, tw = 600 s) für eine frequenz-
unabhängige e�ektive Temperatur von 184 K, also 5 K über der Badtemperatur. In
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dem Frequenzbereich zwischen 10 Hz und 100 Hz ist die statistische Genauigkeit so
gut, dass eine e�ektive Temperatur von 184 K bereits sehr unwahrscheinlich ist. In
dem niederfrequenten Bereich um 1 Hz ist die statistische Schwankung von SU so
groÿ, dass eine Eingrenzung der e�ektiven Temperatur auf wenige Kelvin um die
Badtemperatur nicht möglich ist. Um eine höhere statistische Genauigkeit zu erzie-
len, ist es für kleine tw nicht ratsam, die Messdauer von 10 min zu verlängern, da
die Probe sonst während der Messdauer zu stark altert. Für kleine tw kann die Ge-
nauigkeit der spektralen Leistungsdichte deshalb nur erhöht werden, wenn über viele
Wiederholungen des Experiments gemittelt wird. Ist die Änderung der spektralen
Leistungsdichte durch Alterungse�ekte deutlich kleiner als die statistische Ungenau-
igkeit, so kann auch über eine längere Messdauer gemittelt werden. In Abbildung
4.12 rechts wurde für die Kurve tw = 28800 s über eine Signallänge von insgesamt
50 min gemittelt.
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5. Zusammenfassung und Ausblick

In dieser Arbeit wurden Messungen der Spannungs�uktuationen an den organischen
Glasbildnern Glycerin und Tripropylenglycol vorgestellt. Es wurde ein Aufbau ent-
wickelt, mit dem eine Rauschquelle zweikanalig ausgelesen wird. Durch eine anschlie-
ÿende Kreuzkorrelation wird der Rauschbeitrag der Ausleseelektronik stark reduziert.
Zudem können mit dem Aufbau zwei Rauschquellen jeweils einkanalig ausgelesen
werden. Dies wird zur Bestimmung räumlicher Korrelationen genutzt. Die Rausch-
signale werden digitalisiert und von einem Computer aufgezeichnet. Somit wird eine
umfassende statistische Analyse ermöglicht.

Die Messungen an Glycerin konzentrierten sich vor allem auf den Vergleich von di-
elektrischen Spektren mit den spektralen Leistungsdichten des Spannungsrauschens.
Im Gleichgewicht sind beide Gröÿen durch das Fluktuations-Dissipations-Theorem
miteinander verknüpft. Die spektrale Leistungsdichte folgte mit groÿer Genauigkeit
dem Verlauf, der durch das entsprechende dielektrische Spektrum vorhergesagt wur-
de. In der Umgebung des dynamischen Glasübergangs sorgen die sekundären Relaxa-
tionsprozesse für zusätzliche Rauschbeiträge. Diese Zusatzbeiträge führten zu einer
deutlichen Abweichung von einem sogenannten 1/f -Rauschen.

Durch rasches Abkühlen unter die dynamische Glasübergangstemperatur wud-
re die Glycerinprobe in einen Nichtgleichgewichtszustand gebracht. Das Streben ins
Gleichgewicht konnte durch ein kontinuierliches Altern des gesamten Rauschspek-
trums beobachtet werden. In einer separaten Messung wurde unter gleichen Bedin-
gungen die zeitliche Entwicklung des dielektrischen Spektrums ε(ν, tw) bestimmt.
Obwohl sich die Probe im Nichtgleichgewicht befand, war es möglich, über das FDT
das alternde Rauschspektrum korrekt vorherzusagen. Hierbei musste keine von der
Badtemperatur verschiedene e�ektive Temperatur angenommen werden.

Die Suche nach einer FDT-Verletzung in strukturellen Gläsern sollte durch weite-
re Alterungsexperimente fortgesetzt werden. Prinzipiell könnten bereits kleine Ver-
besserungen zu einem Durchbruch führen. So sollte zum einen die Kühlrate erhöht
werden. Zum anderen sollte eine schnellere Thermalisierung des Probenkondensators
angestrebt werden. Eine höhere Kühlrate führt dazu, dass die Probe früher aus dem
Gleichgewicht fällt und sich stärkere Nichtgleichgewichtszustände erzeugen lassen.
Eine schnellere Thermalisierung des Kondensators erlaubt es, die Messungen bei kür-
zeren Wartezeiten zu starten. Besonders interessant wäre es, das Regime ω · twait < 1

zu erreichen, wobei ω die Frequenz ist, bei der das Rauschspektrum bestimmt wird.

Die Messungen an Tripropylenglycol konzentrierten sich vor allem auf den Ver-
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gleich spektraler Leistungsdichten mit den entsprechenden Autokorrelationsfunktio-
nen. Ziel war es, nicht nur Autokorrelationsfunktionen, sondern auch höhere Korre-
lationsfunktionen zu berechnen. Auf diese Weise wurde nach einer möglichen Korre-
lation zwischen α- und β-Prozess in der hochviskosen Phase gesucht. Oberhalb der
Glasübergangstemperatur wurden jedoch keine Abweichungen von einem gauÿschen
Verhalten gefunden. Sowohl 50 Hz-Netzbrummen als auch langsame Signaldrifts er-
wiesen sich als sehr störend bei der Auswertung in der Zeitdomäne. Mit der Methode
der zweiten Spektren wurde deshalb auch in der Frequenzdomäne nach höheren Kor-
relationen gesucht. Es wurden ausschlieÿlich frequenzunabhängige zweite Spektren
gefunden. Diese enthalten keinen Hinweis auf höhere Korrelationen. Es könnte sich
als lohnenswert erweisen, eine Probe mit ausgeprägterem β-Prozess, z.B. Mischungen
aus tert-Butylchlorid und Decalin [45], zu vermessen.

Darüber hinaus wurde ein Kondensator mit drei Elektroden entwickelt, mit dem
räumliche Korrelationen in dem Spannungsrauschen von Tripropylenglycol nachge-
wiesen werden konnten. Diese wurden allerdings durch Ionen in der Probe verursacht,
und nicht durch molekulare Reorientierungsdynamik. Es wäre deshalb interessant,
über eine Miniaturisierung eines solchen Aufbaus nachzudenken. Das Ziel könnte ein
mikrostrukturierter Kondensator mit einem Elektrodenabstand auf der Längenskala
von einzelnen Molekülen oder Molekülclustern sein.
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