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Dielektrische Verluste von Glisern im Mikrowellengebiet

Von Eva-MAr1A AMRHEIN, Marburg

(Mitteilung aus dem Institut fiir Polymere der Universitat Marburg (Lahn))

(Auszugsweise vorgetragen auf dem 8. Internationalen Glaskongrel3 in London, 1. bis 6. Juli 1968)

(Eingegangen am 23. August 1968)

Die Temperatur- und Frequenzabhingigkeit der dielektrischen Absorption der Gliaser im Zwischenbereich zwischen
Hochfrequenz- und Infrarotgebiet, d. h. zwischen 10'° und 10?2 Hz, wurde an Quarz, Quarzglisern, Alkali- und Bleisilicat-
lasern untersucht. Ein breites Verlustmaximum, das sich von etwa Zimmertemperatur zu tiefen Temperaturen hin erstreckt,
14Bt sich auf ,,Deformationsverluste“ zuriickfithren. Der Grundverlust selbst aber geht mit wachsender Frequenz in ,,Vibra-
tionsverluste* iiber, die bei 1012 Hz ihr Maximum haben und einen breiten, durch anharmonische Effekte bedingten, nieder-

frequenten Ausldufer zeigen.

1. Uberblick
Es ist schon lange bekannt, dal der Verlustfaktor
tan § aller nichtkristallinen Dielektrika im Mikrowellen-
gebiet mit wachsender Frequenz ansteigt. Nach unserer

bisherigen Kenntnis vom dielektrischen Verhalten der
Gliser (vgl. STEVELS [1, 2]) konnen die hier auftretenden
Verluste nur als ,,Deformations‘“~- oder ,,Vibrations-
verluste® gedeutet werden.
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Bilder 1a und b. Frequenz- und Temperaturabhingigkeit der dielektrischen Verluste von amorphen Substanzen im Mikro-
wellengebiet, a) Frequenzabhingigkeit, b) Temperaturabhingigkeit.

Bilder 2a und b. ,,Deformationsverluste‘ von Silicatglisern nach Jorrg [3] bei 10¢ Hz und dielektrische Verluste bei 32 GHz,
a) ,,Deformationsverluste®,
Kutve 1: Glas mit 20 Mol-%, Na,O, Kurve 2: mit 20 Mol-%, K,0O, Kurve 3: mit 10 Mol-9% Na,O und 10 Mol-9%, K,O
b) dielektrische Verluste.
Fiir ein Silicatglas mit 20 Mol-9%, Na,O liegen die Mepunkte innerhalb der MeBgenauigkeit auf der Kurve fiir das Kaliumsilicatglas.

STEVELS bezeichnet als ,,Deformationsverluste’ Re-
laxationsverluste mit sehr niedriger Aktivierungsenergie,
die man in allen Glisern im Hochfrequenzgebiet bei sehr
tiefen Temperaturen (30 bis 80 °K) gefunden hat. Sie
werden nicht einem Platzwechsel der Alkaliionen, son-
dern kleinen Bewegungen loser Netzwerkteile, evtl. den
,,schwebenden Sauerstoffionen®, zugeschrieben. Im
Hochfrequenzgebiet wurden sie vor allem von STEVELS
und von JorrE [3] untersucht. Im mechanischen Dimp-
fungsverhalten wurden sie von ANDERSON und BOMMEL
[4] und MARX und S1VERTSEN [5] gefunden. Eine Extra-
polation der Temperatur-Frequenzlagen der Verlust-
maxima auf Grund der Arrhenius-Gleichung lie} vermu-
ten, dall die Deformationsverluste bei Mikrowellen-
frequenzen, d. h. bei 1010 Hz, kurz unterhalb Zimmer-
temperatur zu finden sind [6].

Unter ,,Vibrationsverlusten werden alle Verluste
verstanden, die durch Resonanzabsorption, z. B. durch
die Valenz-, Biege- oder Torsionsschwingungen der
Netzwerkteile, verursacht sind. Die entsprechenden Ab-
sorptionsbanden der Gliser sind im nahen Infrarot sehr
gut bekannt. Im fernen Infrarot haben Hapnrt und Mit-
arbeiter [7] die ersten experimentellen und BorrELLI und
Su [8] und Berr, Birp und DEAN [9] auch theoretische
Untersuchungen dazu angestellt und breite Absorptions-
gebiete fiir amorphe Strukturen gefunden.

Die vorliegenden Untersuchungen gingen von der
Frage aus, ob die Absorption im Ubergangsgebiet
zwischen Hochfrequenz- und Infrarottechnik, d. h.
zwischen 101 und 1012 Hz, den Deformations-, den
Vibrations- oder Verlusten anderer Natur zuzuschreiben
sei. Dielektrische Polarisation und Absorption wurden
in Mikrowellenresonatoren [10] zwischen 1 und4-101°Hz
und mit Hilfe eines Fourier-Spektrometers?) von 1012 Hz

- 1) NPL-Cube Interferometer der Firma Grubb Parsons,
England.

zu hoheren Frequenzen im Temperaturbereich zwischen
4 und 400 bzw. 80 und 400 °K gemessen. Das dielek-
trische Verhalten aller untersuchten Gliser ist zusam-
menfassend in Bild 1 skizziert. tan § steigt mit wachsen-
der Frequenz bis zu einem breiten Maximum bei etwa
1012 Hz an. Im Bereich des Maximums ist die Absorption
zwischen 80 und 300 °K fast temperaturunabhingig. Im
Mikrowellengebiet dagegen steigen die Verluste stark an
mit wachsender Temperatur, und es sind deutlich zwei
Effekte zu unterscheiden, ein ,,Grundverlust und ein
Tieftemperaturmaximum (zur Existenz dieses Grund-
verlusts bei Polymeren vgl. AMRHEIN und MULLER [11]).
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Bilder 32 und b. Dielektrizititskonstante &’ und dielektrischer
Verlust tan d eines Silicatglases mit 40 Mol-9%, PbO bei
32 GHz,

a) Dielektrizitatskonstante, b) dielektrischer Verlust.
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Bild 4. Dielektrische Verluste von Quarzglas und Quarz
bei 32 GHz.

Der Grundverlust folgt bis zur Einfriertemperatur einem
Tn-Gesetz (T = Temperatur; n &~ 2). Dann biegen die
tan 0-Kurven nach oben ab. Zu tiefen Temperaturen hin
ist dem Grundverlust ein breites Absorptionsmaximum
tiberlagert. Nach den bisherigen MeBergebnissen kann
dieses Tieftemperaturmaximum den Deformationsver-
lusten zugeschrieben werden und der mit der Frequenz
ansteigende Grundverlust als niederfrequente Flanke des
ersten breiten Vibrations-Verlustmaximums gedeutet
werden.

2. Deformationsverluste
2.1. MeBergebnisse

Bild 2 zeigt ein Beispiel fiir die von Jorrg bei 10¢ Hz
an bindren und terniren Alkalisilicatgldsern gemessenen
,,Deformationsverluste® und die entsprechenden Ver-
Just-Temperatur-Kurven bei 3-101° Hz. Der Grund-
verlust ist fiir das ternire Glas wesentlich niedriger als
fiir die biniren Gliser (,,Neutralisationseffekt*). Die ihm
iberlagerten Deformationsverluste scheinen dagegen
fast unabhingig von Art und Zahl der Alkaliionen zu
sein. Dies gilt sowohl fir das MHz- als auch fiir das
GHz-Gebiet. Im Mikrowellengebiet ist lediglich der
Grundverlust hoher, und auch die Deformationsverluste
sind groBer und zu hoheren Temperaturen verschoben.
Das wird noch deutlicher am Beispiel des Bleisilicat-
glases in Bild 3. Bild 4 zeigt die Tieftemperaturverluste
cines Quarzglases im Mikrowellengebiet. Sie sind eben-

falls ,,Deformationsverluste*, die auch mit Ultraschall-
messungen [4] und mit elektrischen Messungen im MHz-
Gebiet [12] gefunden worden sind. In Bild 4 ist zum
Vergleich auch eine im gleichen Resonator gemessene
Verlust-Temperatur-Kurve eines Quarzes eingetragen.
Die Absorption ist zwar um zwei GroBenordnungen
kleiner, aber die allgemeine Kurvenform ist wiederum
die gleiche (vgl. Bild 6).

Um nachzupriifen, ob die im Mikrowellengebiet ge-
messenen Tieftemperaturverluste tatsichlich mit den
,,Deformationsverlusten ibereinstimmen, wurden in
Bild 5 die eigenen und die von JOFFE u. a. gemessenen
Temperaturlagen der Verlustmaxima in Arrhenius-Auf-
tragung zusammengestellt. Fir Quarzglas fallen tatsich-
lich alle MeBpunkte auf eine Gerade. Bei den anderen
Glisern streuen die Me3punkte; das eingezeichnete ter-
nire Silicatglas und das Bleisilicatglas stellen das giin-
stigste und das schlechteste Beispiel dar. Die Diskrepanz
konnte an einer unterschiedlichen Vorbehandlung oder
unterschiedlichem Reinheitsgrad (Wassergehalt) der von
JorrE und von der Autorin benutzten Gliser liegen. Sie
kann aber auch grundsitzlicher Natur sein: Die Defor-
mationsverluste zeigen nicht das Verhalten eines klassi-
schen Relaxationsprozesses; darum bleibt die Frage
offen, wie weit die Arrhenius-Auftragung hier tiberhaupt
sinnvoll ist.

2.2. Diskussion

Alle experimentellen Ergebnisse scheinen zu bestiti-
gen, dal das breite Tieftemperaturmaximum der Gliser
im Mikrowellengebiet den ,,Deformationsverlusten® des
Hochfrequenzbereichs entspricht. Gleichzeitig ergibt
sich aber aus dem Verhalten dieser Verlustmaxima tber
den gesamten Frequenzbereich, dall es sich nicht um
einen normalen Relaxationsprozel3 handeln kann:

1. Das Verlustmaximum wichst bis ins Mikrowellen-
gebiet hinein mit wachsender Frequenz stark an; es kann
bei 103 Hz tiberhaupt noch nicht nachgewiesen werden

(vgl. Bilder 2 und 3).

2. Die Temperaturabhingigkeit der Verluste bei
fester MeB3frequenz folgt einem Potenz- und nicht einem
Exponentialgesetz. Fir jeden Relaxationsprozel3 aber
wire (bei temperaturunabhingiger Verteilung der Rela-
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xationszeiten) aullerhalb des Maximums wegen

In ¢” = + In(wt) + const.
= + In{wr,) + HkT 4+ const. (1)

eine lineare Abhingigkeit der Verluste in logarith-
mischer Auftragung tber 1/T zu erwarten. Das ist nicht
der Fall bei den Deformationsverlusten, deren Tieftem-
peraturflanke im Mikrowellengebiet tber einen weiten
1/T-Bereich gemessen werden konnte. In allen Fillen
steigen die Verluste proportional T an. Der Exponent n
hingt vom Ordnungsgrad der Struktur ab und steigt
von etwa 1 fur die Silicatgliser bis zu 4,0 fiir kristallinen

Quarz [11, 13] (siehe Bilder 6 und 7).

3. Die ,,Deformationsverluste® sind sehr allgemeiner
Natur; sie scheinen in allen nichtleitenden, nicht ideal
kristallinen Substanzen aufzutreten. Bild 6 veranschau-
licht, wie sich beim Ubergang von Quarz iiber Quarz-
glas bis zum Alkalisilicatglas zwar der Absolutbetrag
und der Exponent n, nicht aber der allgemeine Charakter
der Verluste dndert. Bild 7 zeigt, daB3 die gleichen Ge-
setzmiligkeiten fiir organische Strukturen gelten, z. B.
beim Ubergang vom hochkristallinen, linearen Poly-
dthylen zum verzweigten, nur 409, kristallinen Poly-
idthylen.

4. Fir eine eventuelle Interpretation der ,,Deforma-
tionsverluste® sei hingewiesen auf die Analogie zwischen
den dielektrischen Verlustmessungen an Quarz bei
10'% Hz und Ultraschallmessungen an Quarz bei gleichen
Frequenzen. Auch die akustischen Verluste zeigen eine
T4-Abhingigkeit bei tiefen Temperaturen und bei
hohen Temperaturen eine dhnliche Kurvenform wie
Bild 6 [14, 15]. Im akustischen Fall ist eine vollstindige
Beschreibung des Dimpfungsverhaltens auf Grund von
Phonon-Phonon-Streuung moglich. Das Maximum der
Verlustkurven entspricht dabei der Temperatur, bei der
die einfallende Phononenfrequenz vergleichbar wird mit
der mittleren Lebensdauer der thermischen Phononen
des Gitters.

Alle diese Beobachtungen legen es nahe, die Defot-
mationsverluste nicht als reinen Relaxationseffekt zu be-
trachten, sondern eine Beteiligung von niederfrequenten,
stark gedimpften Gitterschwingungen (Phononen) an
der Absorption anzunehmen. So wire es denkbar, dal3
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Bild 7. Dielektrische Verluste von Polyithylen bei 32 GHz.

Der Parameter p = Dichte als Mal} fiur den Kristallanteil entspricht fiir
o = 0,918 etwa 409, o = 0,960 etwa 809, Kristallanteil.

die Deformationsverluste mit wachsender Frequenz
kontinuierlich tibergehen in ,,Vibrationsverluste®, d. h.
in das breite Verlustmaximum, das alle Flissigkeiten
und offensichtlich auch alle amorphen Substanzen im
ternen Infrarot zeigen [16, 17], das durch Vibration der
Teilchen im ,,Quasigitter’ der momentanen Flissig-
keitsstruktur gedeutet wird. Im folgenden Abschnitt soll
gezeigt werden, dal3 alle Gliser, an denen die ,,Deforma-
tionsverluste gemessen wurden, auch eine entsprechend
starke Absorption im fernen Infrarot, d. h. ,,Vibrations-
verluste® aufweisen. Ob die Deformationsverluste wirk-
lich in diese (temperaturunabhingigen) Vibrationsvet-
luste tibergehen, oder ob es sich um zwei verschiedene
Mechanismen handelt, kann noch nicht entschieden
werden?).

3. Vibrationsverluste

Messungen an Alkalisilicatglisern mit Hilfe eines
Fourier-Spektrometers fiir das ferne IR haben zum

2) Zur Deutung der ,,Deformationsverluste‘* und ihres
Zusammenhanges mit der Lebenszeit der thermischen Pho-
nonen vgl. AMRHEIN, E. und MULLER, F. H.: J. Phys. Chem.
Solids (in Vorbereitung).
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Bild 10. Dielektrische Verluste eines Alkalisilicatglases und von Quarzglisern mit verschiedenen Wassergehalten
(Heraeus) nach Mikrowellenmessungen von SmrtH [21a] und Infrarotmessungen von GEerck [21b].
Bild 11. Dielektrische Verluste im Mikrowellengebiet und im fernen Infrarot von Polyithylen (PA) mit etwa 809, (0,960) und
etwa 409, (0,918) Kristallanteil und von Polyoxymethylen (POM).

® Extrem reines PA [22].

ersten Mal gezeigt, dal3 der Anstieg der dielektrischen
Verluste der Gliser mit wachsender Frequenz im Mikro-
wellengebiet tatsichlich zu einem breiten Absorptions-
maximum fihrt, dessen Zentrum bei etwa 10'2 Hz liegt.
In Bild 8 sind die Messungen an einem Alkali- und an
einem Bleisilicatglas wiedergegeben. Das Maximum ist
bei einer iblichen Absorptionsmessung, bei der der
Anteil absorbierter Intensitit I/I, aufgetragen wird
(Bild 9), nicht zu sehen. Erst wenn man auf dielek-
trische GroBlen, tand oder &', umrechnet, d. h. wenn
man Absorption pro Wellenlinge betrachtet,

tan § = A/(2 x nd)-In(I/1,), (2)

mit A = Wellenlinge, n = Brechungsindex, d = Schicht-
dicke der Probe, ergibt sich der in Bild 8 eingetragene
Verlauf. Das gleiche Verlustmaximum deutet sich bei
den untersuchten Quarzglisern an (Bild 10), aber es
scheint hier zu hoheren Frequenzen verschoben. (HADNI
[18] fand allerdings, indem er die Difterenz der Absorp-
tionskoeffizienten von Quarzglas und Quarz auftrug, das
Maximum der dem Quarzglas zuzuschreibenden Ab-
sorption bei 31012 Hz.) Das Absorptionsmaximum zeigt
folgende charakteristischen Ziige:

1. Auch diese Verluste scheinen in allen nicht-
kristallinen oder partiell kristallinen Substanzen aufzu-
treten, und zwar in polaren Strukturen mit einer um
eine GroBenordnung hoheren Intensitit (vgl. den Ubet-
gang vom hochkristallinen zum partiell kristallinen Poly-
dthylen und zum polaren Polyoxymethylen in Bild 11).
Sie entsprechen ihrer Frequenzlage, Halbwertsbreite und
GroBenordnung nach véllig der an Flissigkeiten gefun-
denen Absorption im fernen IR [16, 17], die auf ,,Quasi-
Gitterschwingungen‘ im momentanen Potentialkifig der
Flussigkeitsstruktur zuriickgefihrt wird.

2. Die Deutung dieser Verluste als ,,Vibrationsver-
luste* wird dadurch bekriftigt, dal} die Absorption im
Maximum praktisch temperaturunabhingig ist (nach
vorliufigen Mel3ergebnissen).

3. Die Absorption in der niederfrequenten Flanke des
Verlustmaximums ist dagegen stark temperaturabhingig
und auch abhingig vom Anteil amorpher Phase und
vom Anteil an Defekten und Verunreinigungen in der
Struktur (vgl. Bild 10). Hier miissen offensichtlich an-
harmonische Effekte zur Absorption beitragen (Meht-
phononenprozesse).

4. Zusammenfassung

Zusammenfassend mochte die Autorin den Mikro-
wellenverlusten der Gliser folgende Deutung geben:

Die dielektrischen Verluste bei Zimmertemperatur
(Grundverluste) steigen mit wachsender Frequenz an bis
zu einem breiten Absorptionsmaximum im fernen
Infrarot, das Vibrationsverluste nach Art der ,,Quasi-
Gitterschwingungen® der Flussigkeiten darstellt. Es ist
1-Phononenabsorption, welche vermutlich durch das
Zusammenbrechen der Selektionsregeln in amorphen
Strukturen infrarotaktiv wird. Die niederfrequente
Flanke dieser Absorption, die bis ins GHz-Gebiet reicht,
mul} durch Anharmonizitit, d. h. durch 2- und Mehzt-
Phononenabsorption, bedingt sein, ganz analog dem
Absorptionsverhalten der Alkalihalogenide auf der
niederfrequenten Seite der Reststrahlbanden [19].

Dem Grundverlust im Mikrowellengebiet ist ein
Tieftemperaturmaximum uberlagert, das den im Hoch-
frequenzgebiet bei noch tieferen Temperaturen gemesse-
nen ,,Deformationsverlusten® entspricht, das mit wach-
sender Frequenz stark anwichst, sich zu hoheren Tempe-
raturen verschiebt und in die ,, Vibrationsverluste* einzu-
minden scheint.

Herrn Professor F. H. MULLER, Direktor des Instituts fiir
Polymere der Universitit Marburg, dankt die Autorin fir
sein stetes forderndes Interesse an dieser Arbeit und der
Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die finanzielle Unter-
stutzung.
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DK 666.1.031.13:666.11.019.24:666.1.031.15:539.213.1
559.219.1
Strukturelle Anderungen in silicatglasbildenden
Schmelzen wihrend des Schmelzprozesses (Structural
changes in silicate glass-forming melts during the melting
process). N. M. Boekova und V. V. Rupakov. — Glass and
Ceram. 24 (1967) Nr. 5/6, S. 304—308. 7 Lit. (Amer. Ubers.
v. Steklo 1 Keram.)

Silicatgliaser mit unterschiedlicher Schmelzvorgeschichte
werden elektronenmikroskopisch auf Inhomogenitiaten unter-
sucht. Dabei werden die niedrigste Schmelztemperatur
(1300 °C) und die kiirzeste Schmelzzeit (1 h) so gewihlt, dal3
ein klares und durchgeschmolzenes Ausgangsglas entsteht,
mit dem die weiteren Versuche auf Zeiten bis zu 6 h bzw. auf
Temperaturen bis 1600 °C ausgedehnt werden. Bet geniigend
hoher Temperatur und hinreichend langer Schmelzzeit wird
nach Abschreckung der Schmelze eine vollig gleichmiBige
Struktur ohne Mikroinhomogenititen gefunden. Alkalifreie
Gliser unterscheiden sich vor der volligen Homogenisierung
von den alkalihaltigen Glisern insofern, als deren Mikro-
heterogenititen schirfer von der Matrix abgegrenzt sind und

sich langsamer auflosen als die der alkalihaltigen Gliser.
R. BRUCKNER (48015/1b)

DK 666.12:546.654-31:666.113.831°33'284:666.11.01
Einflu} von Lanthanoxid auf die Eigenschaften der
Natrium-Zirkon-Silicatgldser. (Orig. russ.) S. K. Dusrovo
und A. D. S~xyrikov. — In: Siliconf, Budapest 1967. S. 234
bis 238. 6 Lit.

Wihrend die Zugabe groflerer Mengen ZrO, zu Glisern
des Systems Na,O—ZrO,—SiO, deren Schmelztemperatur
und Schmelzdauer erhoht, wirkt sich der Zusatz von 1 bis
1,5 Mol-9, L,0, giinstig auf die Eigenschaften der
Glaser aus. Die Schmelztemperatur wird herabgesetzt, die
Viskositit vermindert, die Neigung zur Kristallisation jedoch
nicht erhoht. Die Wirmeausdehnung und die chemische
Widerstandsfihigkeit bleiben unverindert. (47891/1b)

DK 532.696.1:541.183.25:666.112.3
Der Einflufl von adsorbiertem Wasser auf die Sprei-
tung organischer Fliissigkeiten auf Natron-Kalk-Glas
(Effect of adsorbed water on the spreading of organic liquids
on soda-lime glass). ELAINE G. SHAFRIN und W. A. Z1sMAN.
— J. Amer. ceram. Soc. 50 (1967) Nr. 9, S. 478 —484. 37 Lit.
Wihrend keine vergleichbaren Effekte mit hydrophoben
organischen Flissigkeiten auf nichtadsorptiven Glasobet-
flichen erzielt werden konnen, wird eine deutliche Abhingig-
keit des Spreitungsverhaltens und des Gleichgewicht-Benet-
zungswinkels @ 1in Abhingigkeit von der relativen Feuchtig-
keit im Bereich von 1 bis 959, Feuchte gemessen. ® nimmt
mit steigendem Feuchtigkeitsgehalt zu und die Spreitung ent-
sprechend ab, was auf die Erniedrigung der Oberflichen-
energie der ,reinen‘ Glasoberfliche in Richtung auf die
geringere Oberflichenenergie des reinen Wassers zu deuten
ist. Je nach Dicke der adsorbierten Wasserschicht variiert @
sukzessiv zwischen 0 und 369, (z. B. fir Methyljodid).
R. BRUCKNER (47276/1b)

DK 541.54:666.113.74'31'27:546.74
Koordinationsgleichgewichte des Nickels (I1) in
Alkaliboratglisern (Co-ordination equilibria of nickel (II)
in alkali borate glasses). A. PauL und R. W. DouGLas. —
Phys. and Chem. Glasses 8 (1967) Nr. 6, S. 233 —237. 12 Lit.
Biniare Alkaliboratgliser mit 11 bis 33 Mol-9%, R,O
(R = Li, Na, K) und etwa 0,5 Gew.-9% Ni2* wurden er-
schmolzen und auf ihre Dichte und die Absorption zwischen
350 und 1500 nm untersucht. Aus dem spezifischen Extink-
tionskoeffizienten der Absorptionsbande bei etwa 410 nm
sowie der spezifischen Gesamtabsorption wird geschlossen,
dall Ni2™ in Gliasern mit niedrigem Alkaligehalt oktaedrisch
koordiniert ist. Ab etwa 19 Mol-9, Alkali erscheinen Banden,
die fur quadratische und tetraedrische Viererkoordination
charakteristisch sind. Die Konzentration an viererkoordinier-
tem Ni?" nimmt dann mit steigendem Alkaligehalt bei
K-Gliasern sehr rasch, bei Na-Glisern milig und bei Li-
Glasern sehr langsam zu. Anscheinend ist die Viererkoordina-
tion zunichst planar, mindestens in K-Gliasern, jedoch scheint
sie sich oberhalb 30 Mol-9, Alkali in Tetraederkoordination
umzubauen. Offensichtlich hingen diese Erscheinungen mit
der Basizitit der Gliser zusammen.

H. WONDRATSCHEK (47423/1b)



