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Die Wahrheit ist eben kein Kristall, den man in die Tasche stecken kann, sondern eine
unendliche Fliissigkeit, in die man hineinféllt.

(Robert Musil)
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1 Einleitung

1.1 Glas

In der Entwicklungsgeschichte des Menschen hat Glas eine wichtige Bedeutung. Der
abgeleitete Name vom germanischen glasa (das Glinzende, Schimmernde) gibt schon
einen Hinweis auf die ungewohnlichen physikalischen Eigenschaften, die wichtig fiir die
Benutzung von Glésern sind.

Natiirliche Gléser wie Obsidian (SiOs + HyO + FeyO3 + Al,C,Ca) konnten schon in der
Steinzeit aufgrund ihrer scharfen und harten Bruchstellen als Werkzeuge benutzt werden.
Die kommerzielle Verwendung jedoch begann erst in der Antike um 1600 v. Chr., als
Gléser wie Perlen als Schmuck verwendet wurden. Sie waren hochstwahrscheinlich schon
damals ein Zeichen von Reichtum und gesellschaftlicher Stellung. Die Verarbeitung zu
nutzbaren Kelchen ist etwa 1450 v. Chr. entstanden. So wurden die ersten Trinkgeféafle
aus Glas in Agypten verwendet (das dlteste gefundene Exemplar trigt den Namen vom
Pharao Thutmosis III und zeigt somit auch die elitare Stellung der Glaser auf). In der
Antike waren Gléser ein wichtiges Handelsgut, was grofie Schmelzbetriebe und Funde in
Schiffwracks vermuten lassen.

Im Mittelalter und in der Neuzeit entwickelte sich die Kunst des Glasblasens. So konnte
das Glas gezielt in Form gebracht werden und wurde ein wichtiges Gut fiir Fenster, vor
allem in Kirchen und adligen Hausern. !

In Venedig wurde die Glasherstellung im 13. Jahrhundert zu einem wichtigen Industrie-
zweig, welcher sich mit dem Muranoglas bis heute hélt.

Im 18. Jahrhundert wurde eine Neuerung in der Glasherstellung wichtig. Durch die
Herstellung von geschnittenem und geschliffenem Glas aus Deutschland konnten den
Formen Zusatzstoffe wie Metallfiile oder Goldréander und -motive angefiigt werden. Diese

wurden vor allem fiir herrschaftliche Anlédsse angefertigt.



2 Kapitel 1. FEinleitung

Die grofindustriellen Moglichkeiten, Glas herzustellen, fithrten dazu, dass das Glas aus
dem heutigen Leben nicht mehr wegzudenken ist. Alle Erneuerungen in der Glasher-
stellung hatten zur Folge, dass Gléser vielseitiger und gezielter einzusetzen waren. Der
Fortschritt hing dabei immer mit einem Wissensgewinn iiber das Material zusammen.

Heute wird bei Glasern zwischen vielen moglichen Materialien unterschieden. So ist es
nicht nur moglich, Gléser aus Siliziumoxid herzustellen (Fensterglas), sondern auch aus
Polymeren und Metallen. Alle diese verschiedenen Materialien machen es moglich, dass
Gléser einen sehr weiten Anwendungsbereich finden. =4

In der Physik wird allgemein von Glas gesprochen, wenn eine Substanz im festen,
amorphen Zustand ist und einen Glasiibergang zeigt. Im Gegensatz zu kristallinen
Materialien gibt es keine Fernordnung mit festen Gitterplédtzen, sondern eine Nahordnung.
Das Glas zeigt in den Atompositionen eine sehr enge Verwandtschaft zu Fliissigkeiten
(siehe Kapitel 1.1.2). Dabei gibt es viele verschiedene Moglichkeiten, ein Glas herzustellen,
wie z. B. iiber das schnelle Abkiihlen der Fliissigkeit, die Erwarmung von Sol-Gelen oder

die Zerstorung der kristallinen Struktur iiber StoBwellen. ®!

1.1.1 Physik des Glasiibergangs

Die Physik des Glasiiberganges ist bis heute in der Diskussion und nicht vollstdndig
geklirt. ¥ In den letzten Jahren wurden viele neue Erkenntnisse durch molekulardyna-
mische Simulationen und Spektroskopie gewonnen, " die die Physik des Glasiiberganges
besser charakterisieren. Der Ubergang vom fliissigen zum festen Zustand wurde in der
Literatur ausfithrlich beschrieben, * 7 so dass dies in dieser Arbeit nur sehr kurz erldutert
wird. Nachfolgend sollen nun die wichtigsten Theorien zu inneren Relaxationsvorgingen
in Glasern vorgestellt und eine Einfithrung in die spektroskopischen Grundlagen der

Gléser gegeben werden.
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1.1.2 Unterschied zwischen Glasern und Fliissigkeiten

Gléser und Fliissigkeiten dhneln sich sehr stark, da sich die Atompositionen beim Glas-
iitbergang nicht sprunghaft &ndern, sondern die Fliissigkeit ,,eingefroren* wird. Durch zwei
Parameter (Relaxationszeit und Beobachtungszeitskala) kénnen Glaser und Fliissigkeiten
jedoch klar unterschieden werden. Eine sehr gute Moglichkeit bietet hierfiir die Deborah
Zahl DE.

T

DE =

(1.1)

tchar

Man unterscheidet eine Fliissigkeit von einem Glas {iber das Verhéltnis der Relaxati-
onszeit 7 des Materials zur charakteristischen Beobachtungszeit t.n.,. Je kleiner das
Verhiltnis, desto fliissiger ist das Material. Jedoch ist auch in dieser Beschreibung der
Ubergang von fliissig zu fest kontinuierlich.

Per Definition ist ein Glas ein amorpher Festkorper, der einen Glasiibergang zeigt. !

Amorph beschreibt dabei, dass die Atompositionen im Glas keine Fernordnung besitzen.

Rontgenspektren konnen dies belegen und wurden in der Literatur hiufig diskutiert. [®

v a) Fliissigkeit
o.
H

unterkiihlte C

Fliissigkeit

|
Kristall
T, Tg Ty T . Ty T

Abbildung 1.1: a) Darstellung der Volumen- bzw. Enthalpieinderungen beim Kiihlen aus

der Schmelze,® b) zugehorige Anderung in der spezifischen Wirme.

Eine Moglichkeit, den Glasiibergang zu erkennen, bieten Messungen des Volumens oder
der spezifischen Warme. Wie in Abbildung 1.1 skizziert ist, veréndert sich bei der
Glasiibergangstemperatur T die Steigung der Volumenénderung (a). In der spezifischen

Wiirme ist ein S-formiger Sprung zu sehen (b). Das Abknicken ist nicht scharf wie bei der
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Kristallisation T,;, da es sich nicht um einen Phaseniibergang erster Ordnung handelt,
sondern sich die Relaxationszeit aus vielen Einzelprozessen zusammensetzt. !9 Dieser
Ubergang ist jedoch im Detail noch nicht vollstindig verstanden.

Beim sehr schnellen Abkiihlen der Fliissigkeit und der Unterdriickung der Kristallisation
erreicht man den Bereich der unterkiihlten Schmelze (siche Abb. 1.1 und 1.2 Bereich B).
Durch verschiedene Abkiihlraten findet der Ubergang aus diesem metastabilen Zustand
bei verschiedenen Temperaturen statt, wie in Abbildung 1.2 zu sehen ist. Dies ist
kinetisch zu erkldaren, da die Atome bei schnellerer Abkiihlrate nicht geniigend Zeit
haben, um in eine energetisch giinstigere Konfiguration zu gelangen. Die Glastemperatur

ist also unter anderem kiihlratenabhéngig und keine universelle Materialkonstante.

\Y

T

Abbildung 1.2: Abhingigkeit der Glastemperatur von der Abkiihlrate T
(Tg > TQ > Tl)[g}
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1.2 Grundlagen der Viskoelastizitat

Amorphe Festkorper besitzen im Gegensatz zu kristallinen, wie im Kapitel 1.1.2 bereits er-
wahnt, keinen scharf zu messenden Schmelzpunkt, sondern erweichen in einem kontinuier-
lichen Ubergang. Dementsprechend sind die makroskopischen Eigenschaften eines Glases
dadurch bestimmt, wie nah es an dem Erweichungspunkt (dem Glasiibergang) liegt. Das
Glas verhilt sich bei tiefen Temperaturen auf eine d&uflere angelegte Kraft bei der Deforma-
tion {iberwiegend elastisch wie ein Kristall. Je ndher man dem Glasiibergang kommt, desto
nachgiebiger wird das Material und die Dampfung einer mechanischen Anregung nimmt
zu. Es wird viskos und fliissig. In der Ndhe des Glasiiberganges wird das Material als
viskoelastisch bezeichnet, da es sowohl den Charakter einer viskosen Fliissigkeit als auch
den eines elastischen Festkorpers vereint. Da dies eine besondere Eigenschaft von glas-
bildenden Systemen ist, welche mikroskopisch noch nicht vollstindig geklért ist, soll das
Kapitel 1.2 hierzu eine kurze Einfithrung geben, da in dieser Arbeit der nichtlineare
Ubergang vom elastischen zum inelastischen viskosen Verhalten untersucht wird.

Die physikalischen Gesetzméfligkeiten wurden in der Literatur ausfiihrlich darge-
stellt, ®11716] deshalb werden nur die wichtigsten in dieser Arbeit verwendeten Gleichun-
gen beschrieben.

Gléser werden iiblicherweise in zwei verschiedene Klassen eingeteilt (starke und fragile
Glasbildner). Man unterscheidet sie iiber ihre Viskositét, welche auf einer logarithmier-
ten Skala in Abhéingigkeit der normierten, inversen Temperatur aufgetragen wird. In
Abbildung 1.3 ist fiir verschiedene Glasbildner ein Vergleich aufgestellt. Es wird die
Glasiibergangstemperatur bei einer Viskositit von 10'? Pa-s festgelegt, wodurch ein
Schnittpunkt aller Verldufe erzeugt werden kann. Die Unterscheidung zwischen starken
und fragilen Glasbildnern wird tiber die Steigung in diesem Punkt festgelegt (sogenannte
Fragilitiat). Fiir starke Glasbildner beschreibt ein Arrhenius-Gesetz den Verlauf der

Viskositét (linearer Verlauf in dieser Abbildung),

E,
e 4 1.2
n=no-erp (kBT> (1.2)

wobei 1 die Viskositét, E4 die Aktivierungsenergie, kg die Boltzmann-Konstante und T

die absolute Temperatur darstellen.
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Fiir die fragilen Glasbildner beschreibt ein Vogel-Fulcher-Tammann-Gesetz den Verlauf

28-30
besser, | ]

DT
n=10-exp (—VFT ) (1.3)

wobei D als Starkeparameter und Ty pr als Vogel-Fulcher-Tammann-Temperatur be-
zeichnet wird. Hierbei muss jedoch angemerkt werden, dass in neueren Studien die
Theorie des Vogel-Fulcher-Tammann-Gesetzes als beste Moglichkeit zur Beschreibung
der viskosen Dynamik angezweifelt wird. !

Um GesetzmaéBigkeiten fiir glasbildende Systeme zu definieren, miissen immer sowohl fra-
gile als auch starke Glasbildner untersucht werden, um die verschiedenen viskoelastischen

Dynamiken zu beriicksichtigen.

r
I

=
T

10

s
T
log(Viskositat [Pas])

log(Viskositat [Poise])

00
|

7,
///{,/
7+ m, o-xylene
-~
ethanol

: o-terphenyl .
m, o-fluorotoluene fragll — -4
chlorobenzene
| 1 |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

y toluene

Abbildung 1.3: Angell-Plot: Temperaturabhéngigkeit der Viskositéit oberhalb der Glas-

temperatur!”
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1.3 Dynamisch-mechanische Messungen an

viskoelastischen Materialien

In diesem Kapitel werden verschiedene mechanische Spektroskopiearten vorgestellt, mit
denen Relaxationen in amorphen Festkorpern untersucht werden kénnen. Dabei ist der
Fokus auf die dynamisch-mechanische Analyse der Festkorper gerichtet (Abschnitt 1.3.1).
Des Weiteren werden die fiir Vergleichsmessungen verwendeten spektroskopischen Metho-
den erlautert (Abschnitt 1.3.2) und die wichtigsten Gleichungen der Messarten hierfiir

vorgestellt und erklart.

1.3.1 DMA

Die dynamisch-mechanische Analyse (DMA) dient der Bestimmung der viskoelastischen
Eigenschaften einer makroskopischen Probe. Hierbei konnen verschiedene Messmodi
verwendet werden. In den folgenden Abschnitten werden die fiir diese Arbeit wichtigen
Messarten eingefithrt und die zugehorigen Gleichungen beschrieben. Die Messmethode

wird im Kapitel 2 ausfiihrlich erklért.

1.3.1.1 Messung mit einer dynamischen Kraft

Allgemein wird bei der dynamisch-mechanischen Spektroskopie eine statische Spannung
Oste vON einer sinusférmigen, dynamischen oy, iiberlagert, weshalb eine komplexe
Schreibweise bei der Berechnung von Materialkonstanten vorteilhaft ist (folgend mit *
bezeichnet).

Durch die externe Spannung wird das Material ausgelenkt (Antwortfunktion) und folgt
dieser. Dabei wird die Dehnung des Materials € gegeniiber der Zeit t beobachtet. Da das
Material aufgrund von Verlustprozessen mit einer Verzogerung auf die Kraft reagiert
(Dampfung, interne Reibung), kann man die zeitliche Verzogerung in einem Phasenwinkel
0 ausdriicken. Dieser ist ein Maf fiir die Dédmpfung und kann zur Berechnung von

Materialkonstanten verwendet werden. 918l

Oyn(t) = 00 - exp (iwt) (1.4)
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Die um 6 Phasen verschobene Antwort berechnet sich nach

€ayn(t) = €0 - exp (iwt —i6) (1.5)

Dabei ergibt sich bei einer oszillierenden, erzwungenen Dehnung

Ohn(t) = E" €= (E'+ Z’E")ezyn (1.6)

wobei E als Young- oder Elastizitdtsmodul bezeichnet wird, E’ der reale Speichermodul
und E” der komplexe Verlustmodul darstellt. Der Zusammenhang dieser Materialkon-
stanten ist iiber den Phasenwinkel wie folgt verkniipft:

E"  sind -2

- _ - 1.
5 o5t tand (1.7)

In Abbildung 1.4 ist dieser Prozess schematisch dargestellt. Man kann die dynamische

Kraft in rot und die Antwort des Materials in schwarz erkennen, wobei das Material mit

einer Verzogerung ¢ der Kraft folgt.

t

Spannung ¢ / Dehnung & (Antwort)

Abbildung 1.4: Bestimmung des Phasenwinkels

Die Materialkonstanten E’ und E” kann man iiber den Phasenwinkel nun wie folgt

berechnen:

E=coss- 2 und E"=sins-Z (1.8)
€ €
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1.3.1.2 Spannungs-Dehnungskurven

Eine weitere Methode, mit Hilfe einer DMA Relaxationsprozesse zu untersuchen, ist,
Spannungs-Dehnungskurven aufzunehmen. ™)

Hierzu wird nicht, wie im Kapitel 1.3.1.1 beschrieben, mit einer statischen und einer dy-
namischen Kraft gemessen, sondern bei einer konstanten Dehnungs- oder Spannungsrate.
In Abbildung 1.5 ist eine Spannungs-Dehnungskurve, aufgenommen bei einer konstanten
Dehnungsrate, aufgetragen. Dabei wird die zu erreichende Dehnung vorgegeben und die
Spannung, um diese zu erreichen, gemessen. Man unterscheidet man folgende Bereiche,
die das Material durchlauft:

Am Anfang ist die benétigte Spannung proportional zur Dehnungsrate (linearer, elasti-
scher Bereich). Danach wird ein Maximum in der Kurve erreicht (Yielding Point), der
im nichtlinearen Bereich der Spannungs-Dehnungskurve liegt. Hier erweicht das Material
und kann nun mit viskosem Flieen auf die Spannung reagieren. Die gemessene Spannung
sinkt dementsprechend wieder ab, da weniger Kraft benotigt wird, um die vorgegebene
Dehnung zu erreichen. In diesem Bereich treten auch die ersten Einschniirungen im
Material auf (siehe Abb. 1.6), so dass es notwendig ist, die verdnderte Probengeometrie

zu beriicksichtigen. Die Messung endet mit dem Bruch oder dem Riss des Probenkorpers.

A
Yielding Point
Bruch der Prohe
=}
=1)]
=
=1
=
=
=
=
(¢ ]
. , —— >
Linear, elastisch Einschniirungen
Nichtlinear, inelastisch Dehn“ng e
Viskoses Fliessen

Abbildung 1.5: Spannungs-Dehnungskurve bei konstanter Dehnungsrate
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Spannung
Spannung o%= g (1+g)
o=FA

Fliche
Fliche AB=a (e 41)
A

Linge »

Dehnung
e= (-0,

Linge
I=1(c)

Abbildung 1.6: Verdnderung des Probenquerschnitts bei Spannungs-Dehnungskurven

modifiziert nach Foll120

Im linearen Anfangsbereich kann iiber die Steigung der Elastizitdtsmodul bestimmt

werden:

_Aa

o —
Ae

(1.9)

Im nichtlinearen Bereich ist dies nicht mehr moglich. Um dennoch die wahre Spannung

und Dehnung anzugeben, muss wie in Abbildung 1.6 dargestellt die Einschniirung auf

die neue Querschnittsfliche A® beachtet werden: 2

A® = Ay (g +1)7" (1.10)

Damit dndert sich in diesem Bereich die Spannung zur wahren Spannung ¢ und die

Dehnung zur wahren Dehnung €® nach

0% =0y (1+€) (1.11)

e? =In(1+e€) (1.12)
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Bei Messungen mit konstanter Spannungsrate wird die angelegte Kraft kontinuierlich er-
hoht und die erreichte Dehnung gemessen. Bei dieser Art der Spannungs-Dehnungskurven
wird der Yielding Point nicht iiber ein Maximum in der Kurve bestimmt (da die Span-
nung niemals zuriickgehen kann), sondern iiber eine Tangentenmethode. Sowohl der
lineare Anfangsbereich, als auch der Bereich des viskosen Flielens werden durch Geraden
verlédngert, deren Schnittpunkt dem Yielding Point entspricht. Die Gleichungen 1.9 - 1.12
sind fiir diese Art der Spannungs-Dehnungskurven ebenfalls giiltig. Vorteile bietet diese
Messmethode, da es im Bereich des viskosen Flieflens keine Einschréinkungen iiber Re-
gelparameter des Messgerites, wie z. B. die Bestimmung einer fiktiven Dehnungsrate
durch instantane Umrechnung der Spannung in die Dehnungsrate gibt. In Abbildung 1.7
ist beispielhaft eine Spannungs-Dehnungskurve mit konstanter Spannungsdnderung zu
sehen. Es sind ebenfalls der lineare, elastische sowie der nichtlineare Bereich, das viskose

FlieSen und der Bruch der Probe zu erkennen.

Bruch der Probe
A
Yielding Point

o | \

=11

=

=

-

-

o]

=
[ 2!

Dehnung ¢
Linear, elastisch Einschniirungen B

Viskoses Fliessen

Nichtlinear, inelastisch

Abbildung 1.7: Spannungs-Dehnungskurve mit konstanter Krafterhohung
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1.3.1.3 Creep/Recoverymessungen

Eine weitere wichtige Analysemethode fiir Relaxationsvorgénge sind Creep/Recoverymes-
sungen. Hierbei wird im Gegensatz zu Messungen mit einer dynamischen Kraft keine
periodische Anderung der zweiten Kraft verwendet, sondern diese in einem Kraftsprung
verdndert. Somit kann kein Phasenwinkel bestimmt, jedoch das Démpfungsverhalten einer
Probe sehr gut beobachtet werden. Bei dieser Methode wird nicht nur eine Relaxationszeit
mit einer Frequenz abgefragt, sondern breitbandig die ablaufenden Relaxationsvorgénge.
Zudem kann das FlieBverhalten der Probe (Rheologie) bei verschiedenen Kriften und

Temperaturen untersucht werden.

Creep Recovery
&
Bl
%
=N
wa
-—
Zeit
A& Gleichgewicht
Ef
5 Viskoelatisch
£
&
Elastisch .
Delay —time Zeit

Abbildung 1.8: Creep/Recoverymessung zur Bestimmung der Delay-time

Abbildung 1.8 zeigt eine Creep/Recoverymessung. Im oberen Teil des Bildes sind die
Kraftspriinge zu erkennen, die die Messung in die Abschnitte Creep (Kraft wird erhoht)
und Recovery (Kraft springt zuriick aufs untere Niveau) einteilen. Das Materialverhal-
ten ist in dem unteren Bildteil dargestellt. Zuerst ist eine schnelle, lineare, elastische
Materialantwort zu sehen. Auch diese ist proportional zur Spannung, so dass man die
Elastizitétskonstante in diesem Bereich wiederum nach Gleichung 1.9 bestimmen kann.
Folgend ist ein viskoelastisches Nachkriechen zu beobachten, das durch die Dampfung
der Probe iiber Verlustprozesse wie Reibung verursacht wird. Nachdem die Spannung

abgebaut wurde, wird ein neuer Gleichgewichtszustand erreicht. Die spezifische Zeit bis
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zum Erreichen dieses neuen Zustandes wird als Delay-time definiert, welche proportional
zur Ddmpfung und somit zum Verlust ist und direkt mit dem Verlustmodul E” verglichen
werden kann, welches iiber dynamische Messungen (siche Kapitel 1.3.1.1) bestimmt wird.
Sobald das Material weicher wird und dementsprechend auch der Verlustmodul ansteigt,
wird auch die Delay-time grofler, da das Material eine langere Zeit braucht, um sich in
den neuen Zustand ,einzuschwingen“. Diese Annahme gilt sowohl fiir den Creep- als

auch fiir den Recovery- Abschnitt der Messung.

1.3.2 Weitere wichtige Spektroskopiearten

Um die in Kapitel 3 dargestellten Ergebnisse diskutieren und in die Theorie einordnen zu
konnen, wird auch auf Messungen vorheriger Arbeiten zuriickgegriffen, die mit weiteren
spektroskopischen Messmethoden aufgenommen wurden. Diese Methoden sollen in

diesem Unterkapitel kurz vorgestellt werden.

1.3.2.1 Ultraschalluntersuchungen

Da metallische Gléser fiir Ultraschallwellen durchlassig sind, kann iiber Laufzeitmessun-
gen von Ultraschall-Schwingungen sowohl der Schermodul als auch die Dampfung des
Materials bestimmt werden.?? Uber einen piezoelektrischen Schallwandler wird eine
Ultraschall-Welle erzeugt, die durch die Probe lduft und an deren Enden reflektiert wird.
Die so hin und her reflektierte Schallwelle tritt teilweise wieder in den Schallwandler,
worauf ein elektrisches Signal proportional zur Schwingungsamplitude entsteht. Bei
genauer Kenntnis der Probenlinge 1 und der Dichte p kann aus der Laufzeit einer
Scherwelle der Schermodul G berechnet werden, welcher mit dem Elastizitdtsmodul E

verglichen werden kann. 21?2

1.3.2.2 Atomic force acoustic microscopy (AFAM)

Das AFAM ist ein Ultraschallkraftmikroskop, welches ebenfalls der Bestimmung von
elastischen Eigenschaften der Probe dient. Es wird eine Messspitze lokal auf die Proben-
oberfliache gedriickt, wobei die erreichte Spitzenverbiegung von den lokalen elastischen
Eigenschaften der Probe abhéngig ist. Wahrend der Messung wird zusétzlich eine Ultra-

schallwelle in die Probe eingekoppelt. Durch die Aufnahme der Kontaktresonanzen des
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Systems zwischen der Probe und der Messspitze kann die Elastizitat bestimmt werden.
Des Weiteren ist die Kontaktsteifigkeit von Spitze und Probe auch vom Indentationsmo-
dul M der Probenoberfliche abhéingig, welches proportional zum Elastizitdtsmodul E ist
(siche Gleichung 1.13 mit v als Poissonzahl). Somit kann man eine Kartierung des Pro-
benmaterials nicht nur hinsichtlich der Topographie, sondern auch des Elastizitdtsmoduls

erreichen. [23-29]

E

M =
1—0v2

(1.13)

Durch die hohe Ortsauflosung kénnen kleinste Stérungen im Material oder auch diinne
Schichten auf der Oberfliche der Probe untersucht werden, die mit makroskopischen
Elastizitdtsmessungen nicht mehr zuginglich sind. Es ist somit moglich, die Ergebnisse
aus DMA-Messungen mit lokalen Verédnderungen im Elastizitdtsverhalten der Probe zu

vergleichen.

1.3.2.3 Doppelpaddel-Oszillator (DPO)

Der Doppelpaddel-Oszillator (DPO) ist ein Oszillator, der sich durch seine spezielle
Form besonders dazu eignet, diinne Schichten mechanisch zu vermessen. Es findet
eine Anregung in einer seiner Eigenmoden statt, so dass seine Ddmpfung z. B. durch
Vermessung der Frequenzbreite der Resonanzkurve bestimmt werden kann. Dadurch wird
eine sehr prézise Giite der mechanischen Analyse von diinnen Schichten erméglicht. Dabei
ist der Verlustmodul G” (Schermodul) proportional zur bestimmten Giite AQ~! und
somit direkt mit dem Verlustmodul E” aus DMA-Messungen vergleichbar. 2627 Wie bei
der AFAM-Methode besteht die Moglichkeit, reduzierte Probengeometrien hinsichtlich

der elastischen Eigenschaften mit Messungen von bulk-Material zu vergleichen.
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1.4 Relaxationen im Glaszustand

Nachdem in dem Kapitel 1.3 eine Einfithrung in die Moglichkeit der mechanischen
Untersuchungen von amorphen Festkorpern gegeben wurde, wird in diesem Kapitel
ein Uberblick iiber die Relaxationsvorginge gegeben. Dabei wird gezeigt, dass einige
Prozesse allgemein giiltig sind und versucht, diesen mikroskopische Prozesse zuzuord-
nen. Auflerdem werden die einzelnen Prozesse iiber eine Energielandschaft verkniipft
(Kapitel 1.4.1), welche in einer Spannungsabhéngigkeit beschrieben wird (Kapitel 1.4.3).
Es werden dabei sowohl frequenz- als auch temperaturabhéingige Prozesse besprochen
und deren Abhéngigkeit zueinander diskutiert.

Unter Relaxationen versteht man Prozesse, mit denen das Material auf duflere Einfliisse
wie beispielsweise externe Spannungen reagiert und diese abbaut. Zu untersuchen sind
die Prozesse z. B. iiber mechanische Spektroskopie (siehe Kapitel 1.3). Dabei kénnen

die Relaxationen iiber verschiedene Dampfungsverhalten sichtbar gemacht werden.

10 —————— T
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Abbildung 1.9: Lunkenheimer-Loidl-Plot: Schematische Darstellung des durch Relaxa-

tionen hervorgerufenen Verlustspektrums eines amorphen Materials®?

Abbildung 1.9 zeigt ein charakteristisches Relaxationsspektrum eines amorphen Systems,
welches mittels dielektrischer Spektroskopie untersucht wurde.®? Es ist der dielektrische
Verlust bei zwei verschiedenen Temperaturen als Funktion der Anregungsfrequenz

aufgetragen. Da davon ausgegangen wird, dass einige Prozesse aufeinander aufbauen, ist



16 Kapitel 1. FEinleitung

das Spektrum von rechts nach links zu beschreiben. Zu erkennen sind die verschiedenen
Relaxationen von Molekiilschwingungen, welche im Infrarotbereich oberhalb von 10** Hz
zu finden sind.3 Darunter bis etwa 10'° Hz sind Gitterschwingungen dominierend,
welche kooperative Schwingungen darstellen und als Boson-Peak bezeichnet werden. 3435
Hierauf folgend ist ein Minimum und ein annéhernd konstanter Bereich zu beobachten
(Nearly Constant Loss (NCL) oder fast [3- Prozess), welcher durch Cage-Ratteling
beschrieben wird. Hierbei konnen sich Teilchen in einem festen Kéfig aus Nachbarteilchen
bewegen, diesen jedoch nicht verlassen. Sowohl der Boson-Peak als auch der NCL-Bereich
werden sehr gut {iber die Modenkopplungstheorie beschrieben. % Bei tieferen Frequenzen
ist ein erneutes Ansteigen im Verlustspektrum zu beobachten, welches als Wing, slow
[B- Prozess oder Johari-Goldstein-Prozess bezeichnet wird. Bei einigen Polymeren konnte
in diesem Bereich sogar ein separater Peak beobachtet werden. Meistens wird der Wing
jedoch durch die angrenzende a- Relaxation (viskoses FlieBen), welche durch das grofe
Maximum zu erkennen ist, iiberlagert. Dies ist jedoch stark von der Temperatur und

der Frequenz abhingig. 37-40)
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Abbildung 1.10: Slow - Relaxation in einem starken metallischen Glasbildner '3l

Die mechanische Spektroskopie an metallischen Glésern wird, wegen der Abschirmung

durch das Elektronensystem, im Gegensatz zu den dieelektrischen Messungen an Po-
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lymeren bei einer festen Spektroskopiefrequenz durchgefiihrt. Dabei werden die ver-
schiedenen Relaxationen iiber eine konstante Temperaturerhbhung angeregt. Das ge-
samte Spektrum liest sich deshalb von links nach rechts.!!3 Dabei geht man davon
aus, dass sich bei verschiedenen Temperaturen zwar die Position des Maximums der
Verteilungsfunktion fiir die Relaxationszeiten verschiebt, dessen Form jedoch erhalten
bleibt. So erhélt man mit beiden Prozessfiihrungen die gleiche Information. Dass die-
se unterschiedliche Herangehensweise zu denselben Resultaten fiihrt, driickt sich im
Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzip aus, das auch in metallischen Glasern mit Erfolg

bestitigt wurde. !

1
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Abbildung 1.11: Slow - Relaxation in einem fragilen metallischen Glasbildner ™

Rosner et al. konnten zeigen, dass auch in metallischen Glasern dieselben Relaxationen zu
finden sind. In dem starken Glasbildner ZrgsAl7 5Cugr 5 konnten durch DPO-Messungen
(siche Kapitel 1.3.2.3) ein Sub-Tg-Bereich und ein Wing festgestellt werden (siche
Abb. 1.10). Durch die frithe Kristallisation war es jedoch nicht méglich, in den Bereich
der unterkiihlten Schmelze zu gelangen. Somit konnte der Ubergang von der S- zur
a- Relaxation nicht vollstindig untersucht werden. ™l Den Beweis fiir die Allgemeingiil-
tigkeit dieser Relaxationen in metallischen Gléasern erbrachten Hachenberg et al., da in
dem fragilen Glasbildner Pd7 5Cug 0Sii6 5 ebenfalls ein Wing und auch der a- Ubergang
beobachtet wurden. 1442 In Abbildung 1.11 ist der Verlustmodul des fragilen Glasbildners
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zu sehen. Es ist zu erkennen, dass der Wing weit unterhalb der Glasiibergangstempe-
ratur (ca. 645 K) bei 610 K einsetzt und ab T vom a-Prozess tiberlagert wird. Der
a- Prozess konnte aufgrund der frith einsetzenden Kristallisation ebenfalls nicht weit in
den Bereich der unterkiihlten Schmelze verfolgt werden. Die gestrichelte Linie gibt den
zu erwartenden Verlauf des a- Peaks an, so dass die beginnende Kristallisation gut zu
erkennen ist.

Der Ubergang vom dominierenden Bereich der 8- Relaxation bis hin zur a- Relaxation
(in den Spannungs-Dehnungskurven diskutiert als der Ubergang vom linearen zum
nichtlinearen Bereich, siche Kapitel 1.3.1.2) ist bis heute noch nicht vollstdndig verstan-
den. Die makroskopischen Eigenschaften des Wings und des a- Peaks werden in der
Literatur mikroskopisch als verschiedene atomare Anregungen interpretiert. Wie am
Anfang dieses Kapitels vorgestellt, werden im NCL bzw. im Sub-T-Bereich einzelne
Atome angeregt, welche sich in einem Kéfig der Nachbaratome bewegen, diesen jedoch
nicht verlassen konnen. Bei hoheren Temperaturen wird dieses Bild auf Atomketten mit
bis zu 20 Atomen erweitert, welche sich in einem quadrupolartigen Verhalten kooperativ

bewegen kénnen. 43

Abbildung 1.12: Kettenartige, quadrupolférmige Anregung der slow - Relaxation [*?

In Abbildung 1.12 ist ein solcher Prozess schematisch dargestellt. Man kann erken-
nen, dass durch ,Hineinschieben von Atomen in die Kette (siche Pfeilrichtung) eine
Bewegung ausgelost wird. Dadurch, dass das Atomgeriist in diesem Bereich weit un-
terhalb der Glasiibergangstemperatur sehr starr ist, kénnen sich nur alle beteiligten
Atome zusammen bewegen. Zusétzlich entsteht ein grofes Spannungsfeld (bezeichnet

als Eshelby-Spannungsfeld [44}), welches das ,,Zuriickspringen® der Atomkette begiins-
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tigt. Somit handelt es sich bei diesem Prozess um eine reversible, elastische Anregung

(schematisch als 2D-Grenzfall in Abb. 1.13 dargestellt).

Abbildung 1.13: Schematische Darstellung eines kollektiven, kettenartigen (- Prozesses

mit zugehorigem Spannungsfeld (rote Linie) **)

Bei DPO-Untersuchungen an diinnen Schichten (siehe Kapitel 1.3.2.3) konnte gezeigt
werden, dass der Wing und somit die zugehorige $- Relaxation ab einer Schichtdicke
von 25 nm verschwindet.*”) Dabei ist der Verlustmodul als Differenz der Giite Q!

angegeben (siehe Abb. 1.14)
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Abbildung 1.14: Verschwinden des durch §- Relaxation induzierten Verlustprozesses ab

einer Schichtdicke von 25 nm 4%

Bei einer zu kleinen Schichtdicke annihiliert das Spannungsfeld an die Oberfliche und

verhindert somit das Zuriickspringen der Atomkette.
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Werden in einem bulkartigen Material diese Prozesse jedoch verstirkt, z. B. durch
Anregung iiber Erhohung der Temperatur, so konnen die Spannungsfelder {iberlappen
und es bilden sich lokale, sehr stark unter Spannung stehende Bereiche.

Eine der ersten Versuche, die Mechanismen fiir Deformationen und FlieSverhalten von
metallischen Glisern und Fliissigkeiten zu beschreiben, geschah 1979 von Argon.®! Es
wurden lokale Zonen von etwa 10 Atomen vorhergesagt, die iiber plastische Umorien-
tierung Spannungen abbauen (Scher-Transformations-Zonen - STZs). Diese Bereiche
sind in ein elastisches Medium eingebettet und besitzen ein wie von Eshelby vorge-
schlagenes Spannungsfeld. 421951 Weiterhin wurde vorgeschlagen, dass die isolierten
STZ-Bereiche zu einem reversiblen Speichern von Energie in dieser Matrix fithrt, wenn die

umorientierten STZ-Regionen eine , Erinnerung® an ihre Originalkonfiguration besitzen.

8nm

Abbildung 1.15: Durch Scherung angeregte lokalen STZs. Die blauen Cluster geben die

Verschiebungen der Atome nach der Scherung wieder. 4!

In molekulardynamischen Simulationen wurden an wiirfelférmigen, amorphen Kérpern
Scherungen durchgefiihrt und die Anderung in den Atompositionen verfolgt. Es konnte
gezeigt werden, dass sich lokale Bereiche bilden, in denen sich die Atome wie fliissig
verhalten und eine neue, nichtreversible Konfiguration annehmen. Dieses Verhalten wird
mit der a- Relaxation in Verbindung gebracht und ist in Abbildung 1.15 dargestellt. 46!
Die Farbkodierung (blaue Cluster) gibt die Verschiebung der Atome nach der Scherung

wieder. Zu erkennen sind die lokalen Bereiche (STZs), in denen sich die starke Spannung

plastisch abbauen konnte.
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1.4.1 Potenzielle Energielandschaft (PEL)

In diesem Kapitel wird die Idee einer potentiellen Energielandschaft (PEL) nach Stillin-
ger und Weber zur Beschreibung von - und a- Prozessen vorgestellt. Sie beschreibt
quantitativ die mechanischen Eigenschaften des Glases, wie auch die Viskositat der
Schmelze, wobei man zwei Anregungsarten unterscheidet. Zum einen wird das System
iiber den a- Prozess durch viskoses Flielen in eine neue Konfiguration mit gednderter
potentieller Energie iiberfiihrt und zum anderen findet iiber lokale reversible Konfigura-
tionsdnderungen der Spannungsabbau statt. 470

Nachdem Johari und Goldstein zwei grundlegende Relaxationsprozesse zum Spannungs-
abbau bei Gliasern und Fliissigkeiten vorschlugen, konnten erstmals die vorhergesag-
ten spannungsabhingigen STZ-Prozesse zugeordnet werden. " Es wurden zwei kine-
tische Prozesse empfohlen, ein schneller Prozess, der dem in Kapitel 1.4 genannten
slow (- Prozess entspricht und ein langsamer, welcher mit dem vorgestellten a- Prozess
iibereinstimmt. Der [3- Prozess stellt eine sehr lokal initiierte und reversible Relaxation im
Gegensatz zum a- Prozess dar, der auf einer grofleren Léngenskala mit einer irreversiblen
Konfigurationsénderung beschrieben wird (siche Kapitel 1.4). Diese Prozesse sollen in
der PEL schematisch iiber eine Anderung in der potenziellen Energie miteinander in
Verbindung gebracht werden.

Zur Abbildung der PEL werden die potentiellen Energien aller n Atome der Probe
auf eine Potentialachse iibertragen. Diese wird gegen eine generalisierte Koordinaten-
achse aufgetragen. Somit wird die 3-dimensionale Potentiallandschaft aller Atome auf
einen 2D-Plot reduziert. Dies hat den Vorteil, dass die Prozesse anschaulich dargestellt
werden konnen und die Energielandschaft sowohl fiir die Diskussion der makroskopischen
Prozesse als auch fiir lokale Anregungen verwendet werden kann.

In Abbildung 1.16 ist das Bild der PEL dargestellt. Im oberen Bildteil ist die PEL iiber
die generalisierte Koordinate iiber mehrere Minima (Metabasins) abgebildet. Das untere
Bild zeigt eine Vergroferung von zwei Metabasins mit einer Feinstruktur (Subbasins) aus
der gesamten Potenziallandschaft. Dabei konnten Johnson und Samwer zeigen, dass eine
sinusférmige Funktion die potentielle Energiedichte der Metabasins fiir den a- Prozess
gut beschreibt. 47

Die beschriebenen Prozesse werden mit den roten Buchstaben g und a bezeichnet. In

der Darstellung der PEL nach Debenedetti und Stillinger werden die - Uberginge
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Configurational Potential Energy

Canonical Coordinate

Abbildung 1.16: Relaxationsprozesse im Bild einer potenziellen Energielandschaft )

als statistische ,hopping events“ in der Feinstruktur (Ubergang von einem Subbasin
zum néchsten) beschrieben, welche als intrabasin hopping bezeichnet werden. Konnten
geniigend Events aktiviert und somit in der PEL in ein hohes Subbasin angeregt
werden, so ist es moglich, iiber die Barriere des Metabasins zu gelangen und eine neue
Konfiguration zu erreichen (z. B. iiber Temperaturerhhung). Dieser Ubergang wird als
interbasin hopping (Erreichen eines neuen Metabasins) bezeichnet und entspricht dem

irreversiblen a- Prozess. [0

1.4.2 Alterungsprozesse

Der Vergleich der mechanischen Eigenschaften von metallischen Glésern vor und nach
thermischer Vorbehandlung liasst Riickschliisse auf Alterungsprozesse zu. Dabei werden
die Ergebnisse mit Hilfe der PEL versucht zu interpretieren. Unter einer Alterung im
Sinne der PEL versteht man, wenn die Probe entweder durch - Relaxation innerhalb
eines Metabasins in der Energielandschaft in Richtung Minimum relaxiert oder durch
a- Prozesse giinstigere Konfigurationen eingenommen werden. Hierdurch verschiebt sich
T¢ in Richtung héherer Temperaturen. 5769

Bei der Untersuchung der 8- Alterung zeigten Hachenberg et al., dass sich wesentliche

Verénderungen in den Moduli finden lassen (siche Abb. 1.17). Dabei wurden Proben mit-
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Abbildung 1.17: Effekt der thermischen und mechanischen Vorbehandlung auf die Elas-
tizitdtsmodule von a) PdCuSi und b) ZrAlCul'4

tels mechanischer Spektroskopie bei konstanter Heizrate untersucht. Die Proben wurden
bis knapp unterhalb der Glasiibergangstemperatur geheizt, wieder abgekiihlt und erneut
erwarmt. Hierbei war zu beobachten, dass der Speichermodul sowohl beim fragilen Glas
PdCuSi als auch beim starken Glasbildner ZrAlCu zu héheren Werten verschoben ist. Im
Verlustmodul waren keine signifikanten Unterschiede bestimmbar. " Dies lisst darauf
schlieflen, dass das Glas durch die - Relaxationen, die in diesem Temperaturbereich
dominierend sind, in eine stabilere Konfiguration innerhalb eines Metabasins relaxieren
konnte, so dass das Material steifer wurde und einen héheren Speichermodul erreicht.
Eine genauere Untersuchung der §- Alterung wurde bei Versuchen durchgefiihrt, bei
denen der Speichermodul systematisch nach einer Temperaturauslagerung bestimmt
wurde. 8 In Abbildung 1.18 sind die Ergebnisse hierzu dargestellt. Der Schermodul
(iiber Ultraschallmessungen bestimmt, siehe Kapitel 1.3.2.1) wurde gegeniiber der Aus-
lagerungstemperatur aufgetragen. Bei den Versuchen wurde die Probe in mehreren
Zyklen bis zur Glasiibergangstemperatur ausgelagert. Die genaue Versuchsbeschreibung
ist inl% dargestellt. Im ersten Zyklus ist ein Ansteigen des Moduls bis hin zu T¢ zu
beobachten, gefolgt von einem Abfall, welcher iiber a- Relaxationen zu diskutieren
ist. Beim zweiten bis vierten Zyklus (derselben Probe) ist ein hoheres Schermodul am
Anfang zu beobachten. Dies entspricht den Ergebnissen, die in Abbildung 1.17 diskutiert
wurden. Jedoch ist kein kontinuierlicher Anstieg mehr zu erkennen. Beim zweiten Zyklus
steigt der Modul noch kurz an, fallt danach aber weit unterhalb von T wieder ab. Bei

den folgenden Zyklen ist nur noch ein Absinken mit hoherer Auslagerungstemperatur zu
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erkennen. Diskutiert werden diese Ergebnisse iiber Alterungs- und Verjiingungsprozesse.
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Abbildung 1.18: Alterung durch Auslagerungsexperimente 6

Da die verwendete Probe nach der Herstellung in einem nicht nidher bestimmbaren
Zustand innerhalb der PEL eingefroren wird, werden bei den Auslagerungen zunéchst
(- Relaxationen angeregt, die dazu fithren, dass die Probe in einen tieferen Zustand
innerhalb eines Metabasins in der PEL relaxieren kann. Dies fithrt dazu, dass die Probe
hértet und ein hoheres Modul bei den Ultraschallmessungen zu bestimmen ist. Beim
zweiten und dritten Zyklus war die Alterung fast vollstdndig abgeschlossen, so dass
nur noch eine kleine Erhéhung im Modul zu beobachten ist. Danach dominierten die
thermischen Anregungen der - Relaxationen. Es werden wieder héhere Subbasins
erreicht (Verjiingung), so dass der Modul sinkt. Beim vierten Zyklus ist nur noch ein
kleiner werdendes Schermodul zu erkennen, da keine Alterung mehr stattfindet, sondern
nur noch Prozesse, die eine Verjiingung der Probe zur Folge haben.[®! Ein weiteres
Anzeichen fiir die Alterung eines metallischen Glases ist in Abbildung 1.19 dargestellt.
Untersucht wurde ein ca. 200 nm dicker Film iiber die Doppelpaddel-Oszillator-Methode
(siehe Kapitel 1.3.2.3). Am Anfang ist das Absinken im komplexen Schermodul und
zugehorig das Ansteigen im realen Part von 370 K bis 420 K zu erkennen. Dieses
Verhalten wird durch Relaxationen in tiefere Subbasins durch das thermische Anlassen
erklart. Darauf folgend findet die thermisch getriebene Verjiingung iiber - Relaxationen

statt, die den bekannten Wing darstellt. Anschliefend ist bei ca. 630 K T zu erkennen
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(Knick in den Modulen) und die Kristallisation bei ca. 640 K. 7]
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Abbildung 1.19: Alterung der Probe bis ca. 450 K durch thermisches Anlassen beim

Erwérmen 271

1.4.3 Cooperative Shear Model (CSM)

Mithilfe von Spannungs-Dehnungskurven von metallischen Glisern wurde der Ubergang
vom linearen, elastischen Bereich zum nichtlinearen untersucht.®® In Abbildung 1.20 sind
einige Spannungs-Dehnungskurven vom amorphen Pdy3Ni;(Cuy;Psy abgebildet. Es wurde
das Antwortverhalten der Proben 20 K unterhalb der Glasiibergangstemperatur bei einer
Dehnungsrate von 10~* s~! beobachtet, wobei sechs verschiedene Maximaldehnungen
(von a) 0,0102 b) 0,0335 ¢) 0,0655 d) 0,0952 e) 0,1185 bis f) 0,2110) erreicht wurden.
Zu erkennen ist, dass der Ubergang vom elastischen Verhalten zum viskosen FlieBen
iiber die Erhohung der externen Spannung erreicht wird. Dabei konnte eine kritische
Scherspannung oy,.;;. von etwa 1000 MPa beobachtet werden, welche fiir den Ubergang
in den nichtlinearen Bereich benétigt wird. Der Yielding Point wurde bei einer Dehnung
von etwa 7 % bestimmt.

Unter Einbeziehung der Theorie der potentiellen Energielandschaft (siehe Kapitel 1.4.1),
zeigen diese Ergebnisse die Moglichkeit, dass die Position in der Energielandschaft
iiber eine &uflere Spannung verdnderbar ist. Das Entlanglaufen im linearen, elastischen
Bereich der Spannungs-Dehnungskurve wird als Moglichkeit des Erreichens hoherer

Niveaus (hohere Subbasins) interpretiert, so dass beim Erreichen des Yielding Points die
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Abbildung 1.20: Spannungs-Dehnungskurven von amorphem Pdy3Ni;qCug7Pog bei 548 K
(Tg = 570 K) mit einer Dehnungsrate von 10~* s71. Sechs verschiedene

Maximaldehnungen (a-f) wurden erreicht. [°

Uberquerung der Barriere zwischen zwei Metabasins moglich wird. Der Ubergang vom
elastischen zum nichtlinearen, viskosen Bereich bedeutet, dass ein a- Ubergang erreicht

und somit eine neue, nicht reversible Konfiguration eingenommen wurde.

Da die Temperatur konstant gehalten wurde, ist eine thermische Anregung, wie sie
in den Kapiteln 1.4 und 1.4.2 beschrieben wird, nicht moglich. W.L. Johnson und
K. Samwer schlagen vor, dass die Barrierenhohe iiber die &uflere Spannung erniedrigt
wird. Erst dadurch wird es moglich, dass die angeregte Probe in héhere Subbasins in
der Energielandschaft gelangt, bis zur Moglichkeit, in weitere Metabasins zu wechseln.
Sobald dies geschieht, fangt die Probe an, sich plastisch zu verformen, da STZs entstehen,

welche die Spannung lokal plastisch abbauen kénnen.

Das Modell der Barrierenerniedrigung ist in Abbildung 1.21 dargestellt. Es wurde ein
Frenkelansatz gew#hlt[® und auf das Bild der Energielandschaft angewendet. Dazu
wurde die potentielle Energie in Abhéngigkeit der Dehnung des Materials aufgetragen.
Die verschiedenen Kurven stellen dabei die Barrierenhohe innerhalb der PEL dar, die
iiber eine duflere Spannung 7 erniedrigt wird. Sobald diese der kritischen Spannung
7. entspricht, verschwindet die Barriere vollstéindig und ein Ubergang in das niichste

Metabasin wird spontan moglich. 47!
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Abbildung 1.21: Frenkelansatz zur Erniedrigung der Barrierenhche zwischen zwei Meta-

basins innerhalb der PEL 47

Unter der Annahme dieses Models sollte es moglich sein, den Zustand innerhalb der PEL
nicht nur iiber eine Verdnderung der Temperatur zu erreichen, sondern auch mithilfe
einer externen Spannung (wie in Abb. 1.20 beschrieben). Diese Hypothese ist bisher noch
nicht abschliefend diskutiert, da experimentelle Daten zum Zusammenhang zwischen
Temperaturanregung und Absenken der PEL iiber eine duflere Spannung fehlen. Es
besteht jedoch die Moglichkeit, iiber die Bestimmung der Daémpfung des Materials
Riickschliisse auf den Zustand der PEL zu ziehen. Beim Erreichen hoherer Niveaus in der
Substruktur innerhalb der PEL nimmt die Dampfung bis zum a- Ubergang zu (Erweichen
durch angeregte (- Relaxation). Des Weiteren sollte die Glasiibergangstemperatur
abhingig von der externen Spannung sein, da sie den Punkt des moglichen Ubergangs
in neue Metabasins darstellt. Uber die Erniedrigung der Barrierenhohe sollte sich dieser

Punkt in der Temperatur verschieben lassen.

1.4.4 Langenskalen von mikroskopischen Prozessen -

Aktivierungsvolumen

Der makroskopische Ubergang von einem amorphen Festkorper in die unterkiihlte
Schmelze wird {iber mikroskopische Anregungsprozesse beschrieben, die mit verschiede-
nen lokalen Heterogenitéten erklirt werden. 4626465 Diese besitzen charakteristische

Léngenskalen und somit auch definierte Aktivierungsvolumina. 279567 ITn diesem Kapitel
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soll ein Uberblick der Langenskalen, welche fiir die einzelnen Relaxationsprozesse wichtig
sind, gegeben und den Prozessen ein Aktivierungsvolumen zugeordnet werden, welches

benotigt wird, um die Prozesse anzuregen.

Allgemein reichen die Langenskalen in metallischen Glasern vom Abstand néchster
Nachbarn (im harten Kugelmodell) bis hin zu Clustern (Scher Transformations-Zonen)

von Atomen, welche sich wie Fliissigkeiten verhalten.

Neben dem kleinstmoglichen Abstand (Nachbaratome zueinander) ergibt sich eine cha-
rakteristische Léngenskala durch die atomare Nahordnung zueinander. Diese relative
Atomverteilung kann sowohl aus Streuexperimenten als auch iiber Computersimulatio-
nen bestimmt und miteinander verglichen werden. Dabei zeigen sich charakteristische
Anordnungen bis etwa 20 A, wobei eine Anordnung von Ikosaedern (13 - 55 Atome)

besonders giinstig ist. [®!

In der makroskopischen Beobachtung der Gléser bei Temperaturen in der Nahe der
Glasiibergangstemperatur treten jedoch weitere Heterogenitédten auf, die weiter reichende
Langenskalen benotigen. Teichler et al. konnten string-artige Ketten als mikroskopische
Ursache der schnellen Relaxationsprozesse identifizieren. ¥ Dabei bewegen sich Atome
kooperativ in einer kettenartigen Bewegung wie in Kapitel 1.4 vorgestellt. Diese Prozesse
wurden als teilweise reversibel beobachtet. % Bei der Reduzierung der Dimensionen vom
bulkartigen zum Schichtmaterial konnte gezeigt werden, dass die string-artigen Prozesse
bei einer Schichtdicke von ca. 25 nm verschwinden, welches {iber Eshelby-Stress Felder
erklirt wird (siehe auch Kapitel 1.4).1%9] Dies gibt einen ersten experimentellen Eindruck

fiir die simulierten Léangenskalen wieder.

Bei hoheren Temperaturen reichen diese Heterogenitéiten jedoch fiir die starke Viskosi-
tatsdnderung nicht aus. Bereits 1965 wurden in Modellierungen von Gléasern Cooperative
rearranging regions (CRR) als entscheidendes Merkmal von G. Adam und J. H. Gibbs
vorhergesagt.[™ Als Weiterentwicklung dieser Idee wurden STZs vorgeschlagen, wel-
che kugelformige Bereiche mit einigen Atomen Durchmesser beschreiben, die iiber
plastische Verformungen Scherspannungen abbauen kénnen (siche auch Abb. 1.15). %
W.L. Johnson und K. Samwer schlagen eine Spannungsabhéngigkeit von diesem Mo-
dell vor (siehe Kapitel 1.4.3), welches als Cooperative Shear-Modell (CSM) bezeichnet

wird. 47) Hierbei werden STZs mit einem Aktivierungsvolumen von bis zu 100 Atomen fiir

ein metallisches Glas vorhergesagt, welche in ein Bild einer potentiellen Energielandschaft
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(PEL) eingeordnet werden (siehe Kapitel 1.4.1).15% In Molekulardynamik-Studien konnte
ein STZ-Durchmesser von ca. 1,5 nm bestimmt werden. 467172

Neuere Publikationen von Chen et al. geben einen ersten experimentellen Eindruck
des Aktivierungsvolumens von STZs mit einer Gréflenordnung von 2,5 nm? - 6,5 nm?,
abhiingig vom Typ des metallischen Glases.!%-%7 Dabei kann die Lingenskala durch
thermisches Relaxieren der Probe um 50 % reduziert werden. 67

Die Einbettung der bestimmten Langenskalen der STZs in das Cooperative Shear Modell
ist jedoch noch nicht gelungen.

Experimentell wird das Aktivierungsvolumen iiber den Zusammenhang der Dehnungsrate

¢ und der benotigten Spannung o berechnet: 666773

Olné

Q*:kB~T-m:kB-T~< "6) (1.14)
do ) ,p

(mit kp: Boltzmannkonstante, T: absolute Temperatur und p: Druck).

Der Zusammenhang der Dehnungsrate und der Spannung wird als Dehnungsratensensi-

tivitdt m bezeichnet:

Olno
m = <alné>ﬂ (1.15)

Um das Aktivierungsvolumen zu berechnen, ist es notwendig, im inelastischen Bereich
des Materials zu sein. Wenn die Dehnungsratensensitivitat {iber einen weiten Tempera-
turbereich konstant ist, befindet sich das Material jedoch im linearen, elastischen Bereich

der Spannungs-Dehnungskurven, so dass die Gleichung 1.14 nicht anwendbar ist.
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1.5 Polymerdynamik

Polymerstrukturen lassen weit mehr Relaxationen zu als metallische Gléser, da die
Annahme eines Systems aus harten Kugeln nicht mehr gerechtfertigt ist und somit mehr
innere Freiheitsgrade vorhanden sind. Durch ihren komplexeren Aufbau mit zum Teil weit
verzweigten Strukturen kénnen neben dem Erweichen und der vorgelagerten §- Relaxati-
on weitere Bewegungen wie Seitengruppen- oder auch Geriistbewegungen hinzukommen.
Ein Beispielspektrum zeigt Abbildung 1.22, bei dem die Polymere PMMA, PEMA,
P-n-PMA und P-n-BMA systematisch mittels mechanischer Spektroskopie untersucht
wurden. Neben dem (- und a- Peak ist bei tiefen Temperaturen ein weiterer, sogenannter
v- Peak zu erkennen. Dieser wird durch eine Wellen- oder auch Kurbelwellenbewegung

der Geriistkette hervorgerufen (siche Kapitel 1.5.1).[8)

10
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Loss modulus, 6
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Abbildung 1.22: Temperaturabhingige Relaxationsprozesse von Polymeren®!

Durch die chemischen Eigenschaften der Monomereinheiten kénnen dabei sehr verschie-

dene Wechselwirkungen in den Polymeren auftreten. Diese Vielfalt in der Mikrostruktur
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spiegelt sich in den makroskopischen, mechanischen Eigenschaften und dem Relaxati-
onsspektrum wieder, da im Prinzip jede Struktureinheit zu weiteren, charakteristischen
Relaxationen fithren kann.

In den folgenden Unterkapiteln sollen vor allem die Kurbelwellen- und Seitengruppenbe-
wegungen und der Einfluss von chemischen Wechselwirkungen der Monomereinheiten in

den Polymeren beschrieben werden.

1.5.1 Kurbelwellen- und Seitengruppenbewegungen

Die Relaxationen in Polymergeriisten werden meist als Kurbelwellenbewegungen be-

n.[™ 7] Boyer und Schatzki schlagen dafiir eine Drehung der Monomereinheiten

schriebe
in einer linearen Kette mit festen Winkeln zwischen den Molekiilen vor, in denen um
eine Bindung frei gedreht werden kann. Schatzki geht dabei von acht Monomereinheiten
(sieben Bindungen) aus. Die erste und die letzte Bindung ist jedoch fest und nicht dreh-
bar, so dass eine S-férmige Gruppe entsteht, die frei rotieren kann (siehe Abb. 1.23 a).
Boyer schlagt dagegen eine Beteiligung von nur sechs Monomereinheiten vor, so dass
eine C-formige Bewegung entsteht (siche Abb. 1.23 b). Bekannt ist, dass mit einer
Anregungsfrequenz von 1 Hz diese Relaxation fiir Polyethylen bei ca. 150 K liegt und

als - Relaxation beschrieben wird.[™

Abbildung 1.23: Kurbelwellenbewegung nach a) Schatzki und b) Boyer 747

Bei verzweigten Polymeren kénnen die Seitengruppen ebenfalls zu Relaxationen fiihren.
Abhéngig von der Lange der Seitengruppen findet man diese bei hoheren Temperaturen
als die der Kurbelwellenbewegungen. Bei Polymeren mit Phenylseitengruppen liegt diese
Relaxation etwa bei 325 K.[™ Seitengruppenrelaxationen werden meist als 8- Relaxation
beschrieben, welche jedoch nicht mit den - Relaxationen des Wings in metallischen

Glésern (sieche Kapitel 1.4) verwechselt werden darf. In Polymeren wurden aber auch
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vergleichbare Kettenbewegungen (strings) beobachtet, die analog zu den metallischen

Gldsern als 8- Relaxationen bezeichnet werden. [

1.5.2 Chemical Confinement

Bei mechanisch-dynamischen Messungen an Poly(Ethylen-co-Methacrylsidure) (EMAA)
wurde das Relaxationsverhalten der Polymere genauer untersucht (die Monomereinheiten
sind in Abb. 1.24 zu sehen). Dabei wurden Unterschiede im Temperaturbereich unterhalb
der Glasiibergangstemperatur im Zusammenhang mit der Herstellung der Polymerketten
festgestellt. ' In Abbildung 1.25 sind Beispielspektren fiir EMAA dargestellt, bei denen
der Zusammenhang zwischen Relaxationsspektren und dem Herstellungsdruck wéahrend

der Polymersynthese systematisch untersucht wurde.

FEthylen Acrylséure
HC HO
2 \
\CH: CH,

Abbildung 1.24: Verwendete Monomereinheiten bei der Untersuchung des Chemical

Confinements

Dabei konnte unter hohem Herstellungsdruck (2000 bar) nur das Erweichen des Po-
lymers festgestellt werden (grofler werdender Phasenwinkel bei ca. 300 K - schwarze
Kurve). Bei mittlerem Druck (1800 bar - blaue Kurve) konnte im Phasenwinkel des
Relaxationsspektrums sowohl ein - Peak (ca. 150 K) als auch das Erweichen (ca. 300 K)
beobachtet werden. Bei dem niedrigsten Herstellungsdruck (1300 bar - rote Kurve)
wurde im Temperaturbereich zwischen dem - Peak und dem Erweichen ein weiterer
Relaxationspeak beobachtet (ca. 220 K). Es ist jedoch anzumerken, dass bei allen Mes-
sungen mit verschieden groffen statischen und dynamischen Kréften und verschiedenem
MAA-Gehalt gearbeitet wurde und dieser Zusammenhang nicht systematisch untersucht
wurde.

Der zusatzliche Peak wurde durch ein Wasserstoftbriicken induziertes Chemical Confine-
ment erklért. Durch den niedrigeren Synthesedruck und den verdnderten MAA-Gehalt
wurde aus den statistisch eingebauten Monomereinheiten ein geordnetes Blocksystem

(ABABAB. . .). Da die einzelnen Monomere verschiedene chemische Eigenschaften zeigen
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Abbildung 1.25: Zusitzlicher Chemical Confinement Peak unterhalb von T¢ 14

(Acrylsdure besitzt die Moglichkeit, Wasserstoffbriickenbindungen auszubilden, Ethylen

nicht), kénnen sich durch die blockweise auftretenden Monomere neue Eigenschaften im

Polymer bilden. Uber inter- und intramolekulare Wasserstoffbriicken werden Polymer-

einheiten festgehalten, so dass zwischen diesen Einheiten Teilstiicke entstehen, die wie

im Kapitel 1.5.1 Kurbelwellenbewegungen hervorrufen kénnen (sieche Abb. 1.26).

Es ist jedoch nicht abschlieSend geklirt, ob die Idee des Chemical Confinements ein

allgemein giiltiges Charakteristikum von Blockcopolymeren darstellt oder ein Sonderfall

fiir diese Versuche war.

-,
Chemical Confinement

Abbildung 1.26: Schematische Darstellung der Idee des Chemical Confinements: a) sta-

tistisches Polymer mit a’) Verteilung der moglichen Wasserstoffbriicken,

b) blockweise aufgebautes Polymer mit b’) Wasserstoffbriicken, die ein

Chemical Confinement bilden. 14






2 Material und Methoden

In diesem Kapitel werden sowohl die verwendeten Materialien und Geréte als auch die
Herstellung der Proben beschrieben. Auflerdem werden Spezifikationen der Messungen
und Auswertungen erkldrt. Dabei wird zwischen den metallischen Proben (Kapitel 2.1)

und den Polymerproben (Kapitel 2.2) unterschieden.

2.1 Metallische Proben

Um metallische Glaser anzufertigen, werden zunéchst homogene Vorlegierungen aus den
entsprechenden elementaren Reinsnmaterialien in einem Lichtbogenofen (Typ MAM-1

der Firma Biihler) hergestellt. Die verwendeten Metalle sind in Tabelle 2.1 aufgelistet.

Element Hersteller Form Reinheit
Aluminium Alfa Aesar Stange 4NS

Kupfer Strem Chemicals | Granulat 5N
Palladium Goodfellow Granulat 3N5

Silizium Alfa Aesar Block 6N
Zirkonium Wah Chang Block 5N

Tabelle 2.1: Verwendete Metalle zur Herstellung der metallischen Gléser

Die noch kristallinen Vorlegierungen werden dann iiber Melt Spinning zu amorphen
Béandern weiterverarbeitet, welche typischerweise eine Breite von 1,1 mm - 2,5 mm
und eine Dicke von 0,02 mm - 0,05 mm besitzen. Die genaue Herstellungsweise ist
in[" beschrieben und eine gute theoretische Einfithrung geben Jones et al.[" und

Greer et al."" Die Zusammensetzungen sind in Tabelle 2.2 aufgefiihrt.

35
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Probe Palladium Kupfer Silizium
Soll-Zusammensetzung [at%] 77,5 6,0 16,5
Ist-Zusammensetzung [at%)] 77,8 6,2 16,0
Probe Zirkonium | Aluminium | Kupfer
Soll-Zusammensetzung [at%] 65 7.5 27.5
Ist-Zusammensetzung [at%)] 65,8 7,1 27.1

Tabelle 2.2: Zusammensetzungen der metallischen Proben - die Palladium-Kupfer-

Siliziumproben wurden von Jérg Hachenberg iibernommen [

Um auszuschliefen, dass die Proben noch kristalline Bereiche enthalten, wird die Atom-
struktur iiber Weitwinkelréntgenanalysen untersucht. Hierfiir wird ein Diffraktometer
des Typs D5000 von Siemens verwendet. Fine theoretische Beschreibung findet man

hierzu in Cullity et al.[™® und Hachenberg et al.[

2.1.1 Mechanische Messungen von metallischen Proben

Zur Analyse von viskoelastischen Eigenschaften der Proben wurde ein dynamisch-
mechanischer Analysator (DMA 7 von PerkinElmer) verwendet. Dieser bietet eine
Vielzahl von Messmoglichkeiten, die von einfachen Zugversuchen iiber Creep/Recovery-
messungen bis zu Messungen mit einer sich dndernden oszillierenden Spannung reicht
(siche Kapitel 1.3.1). In diesem Kapitel wird kurz der Aufbau und die Handhabung der
DMA beschrieben, mit Fokus auf die entsprechenden Einstellungen bei den Messungen.
Die Steuerung der DMA erfolgt mit Hilfe eines integrierten Messprogrammes und
Windows-basierter Software. Die Ansteuerung der DMA und das Auslesen der Messgrofien
erfolgt durch ein Steuergerit vom Typ TAC 7/DX, das seinerseits mit einem Computer
verbunden ist. Auf diese Weise werden alle programmierbaren Parameter und die
detektierten Grofen aufgezeichnet. Zur Auswertung der Messgrofien wurde Origin 8.0
verwendet.

In Abbildung 2.1 ist der Aufbau der DMA schematisch dargestellt. In der Vergroflerung
kann man die verwendete Probenaufhdngung fiir metallische Biander erkennen.

Die benétigte Kraft (maximal 1 N) wird {iber eine Spule, welche mit einem Magneten

gekoppelt ist, auf den Sondenstab iibertragen und direkt auf die Probe umgelegt, welche
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Abbildung 2.1: Schematische Abbildung der DMA mit Vergréfierung der Probenaufhén-

gung zur Vermessung der metallischen Béander!™

iiber zwei Klemmen in der DMA-Halterung eingespannt ist. Die Probenlédnge wird iiber
einen Linear Variablen Differential-Transformator (LVDT) detektiert. Wahrend des
Versuches kann die Probe innerhalb eines Ofens sowohl gekiihlt als auch geheizt werden,
dabei wird iiber einen Stickstoffstrom (Reinheit 4.0) im Sondenrohr der LVDT vom
Ofen entkoppelt. Maximal konnen Temperaturen von ca. 770 K erreicht werden. Gekiihlt
wird entweder mit einem Glykol-Durchflusskiihler (bis ca. 270 K) oder, wenn tiefere
Temperaturen zu erreichen sind, durch fliissigen Stickstoff (bis ca. 150 K, Steuerung der
Durchflussreglung durch ein Steuergeréit mit Temperaturfiithler vom Typ CCA 7). Bei
Temperaturen unter 250 K ist zur Vermeidung von Kondenswasser die Verwendung einer
Handschuhbox mit Stickstoffatmosphére notwendig, wodurch auch Oxidationseffekte
vermieden werden konnen. Die Kontrolle von Wasser- und Sauerstoffgehalt in der
Handschuhbox erfolgt durch eine Anlage vom Typ MB 20G von MBraun. Es wurde
in der Regel zu Beginn der Messung eine Wasserkonzentration von unter 20 ppm und
eine Sauerstoffkonzentration von unter 50 ppm erreicht (minimal ist eine Konzentration
von unter 5 ppm moglich). In den folgenden drei Unterkapiteln werden die verwendeten

Messspezifikationen der DMA beschrieben.
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2.1.2 Dynamisch-mechanische Analysen

Wie im Kapitel 1.3.1 beschrieben, wird bei dynamischen Messungen eine grofiere statische
Kraft von einer kleineren dynamischen iiberlagert. Bei den in Kapitel 3 vorgestellten
Messungen wurde die statische Kraft zwischen 250 mN und 500 mN und die dynamische
zwischen 200 mN und 450 mN mit einer Frequenz zwischen 1 Hz und 5 Hz gewéhlt. Die
Heizrate wihrend der Versuche betrug zwischen 0,1 K/min und 20 K/min. Die genauen

Messparameter sind jeweils bei den Einzelmessungen explizit angegeben.

2.1.3 Aufnahme von Spannungs-Dehnungskurven

Spannungs-Dehnungskurven, durchgefiithrt in der DMA 7, wurden in dieser Arbeit
spannungskontrolliert iiber eine konstante Kraftinderung aufgenommen (siehe Kapi-
tel 1.3.1.2). Es wurden verschiedene Kraftdnderungen im Bereich von 1 mN/min bis
50 mN/min bei konstanter Temperatur aufgenommen. Mit Hilfe einer Zwick Material-
priifmaschine! konnten ebenfalls dehnungskontrollierte Analysen bei Raumtemperatur
vorgenommen werden, wobei die Dehnungsrate bei 0,03 mm/h (8,3-107° mm/s) lag.
Diese Messungen wurden in Kooperation mit der Arbeitsgruppe von Professor Vana?
durchgefiihrt. Die genauen Vorgaben zu Kraft, Dehnung und Temperatur sind bei den

Einzelmessungen aufgefiihrt.

2.1.4 Analysen von Creep/Recoverykurven

Die Messungen von Creep/Recoverykurven wurden bei zwei unterschiedlichen Tempera-
tureinstellungen vorgenommen. Zum einen wurde bei konstanter Temperatur gemessen
und zum anderen mit einer konstanten Heizrate. Bei den Messungen mit konstanter
Temperatur wurde die Delay-time von PdCuSi in 25 K Schritten von Raumtemperatur
bis zu 550 K und mit einer Kraft von 50 mN bis maximal 950 mN aufgenommen. Dazu
wurden die Kraftspriinge bei jeder Temperatur sechsmal wiederholt, wobei die Kraft
zwischen den Spriingen fiir 5 min. gehalten wurde. Aus den Wiederholungen wurde der

Mittelwert gebildet. Die Kraftunterschiede lagen immer bei +/-200 mN zum Mittelwert,

L 2wicki-Line der Firma Zwick GmbH & Co. KG
2Institut fiir Funktionelle Polymermaterialien der Fakultét fiir Chemie der Georg-August-Universitit

Gottingen, Tammannstr. 4, 37077 Gottingen
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so dass bei einer Messung in der Regel immer ein Hub von 400 mN vorlag (Ausnahme
bei der Messung siche Abb. 3.20, es wurde als untere Kraft immer 50 mN eingestellt
und nur die maximale Kraft verdndert, so dass bei jeder Messung ein unterschiedlicher
Hub vorlag).

Bei den Messungen mit einer konstanten Heizrate wurde von Raumtemperatur bis 670 K
(PdCuSi) und von 340 K bis 520 K (ZrAlCu) mit 0,78 K/min geheizt. Die Krifte wurden
wie oben beschrieben mit einem Hub von 400 mN zwischen Creep- und Recoveryteil
eingestellt, wobei ebenfalls in 50 mN Absténden (von 50 mN bis maximal 950 mN)
zwischen den einzelnen Messungen gearbeitet wurde. Bei jeder Messung wurden 300
Wiederholungen aufgenommen, mit einer Haltezeit von 1,1 min im Creepteil und 0,5 min
im Recoveryteil. Aus dem linearen Anteil nach dem Kraftsprung (15 Datenpunkte bei
einer Aufnahmegeschwindigkeit von 0,2 s zwischen den Datenpunkten entsprechen 3 s)
wurde sowohl der Elastizitdtsmodul E als auch das Aktivierungsvolumen 2* bestimmt.
Die Auswertung der Creep/Recovery-Messungen wurde mit Hilfe eines von Friedrich
Romstedt? geschriebenen Programms und Origin 8.0 vorgenommen. Der Quelltext des
Programms ist im Anhang aufgefiihrt (siehe Kapitel 6).

Zur Berechnung des Aktivierungsvolumens mit Hilfe der Gleichung 1.14 miissen vier

N&aherungen angenommen werden.

1. Die Gleichung 1.14 gilt fiir eine konstante Dehnungsrate. Dies ist in diesen Versu-
chen nicht gegeben, da die Kraft in einem Sprung veréndert wird. Um aber trotzdem
die Gleichung 1.14 verwenden zu kénnen, wird das Aktivierungsvolumen nur im
linearen Bereich (3 s direkt nach dem Kraftsprung) der Creep/Recovery-Kurven
bestimmt. Hier gilt ein linearer Zusammenhang zwischen der Spannungsénderung

und der fiktiven Dehnungsrate ¢, welche iiber

(2.1)

S e

berechnet wird.

3Friedrich Romstedt, Institut fiir Astrophysik der Fakultét fiir Physik der Georg-August-Universitéit,
Friedrich-Hund-Platz 1, 37077 Gottingen
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Dabei ist € die relative Dehnungsénderung, bestimmt iiber

mit 1 der Probenlénge und t dem verwendeten Zeitintervall von 3 s.

2. Die Gleichung 1.14 gilt nur bei einer festen Temperatur. Da die Heizrate nur
0,78 K/min betrug, ist es zulissig, in dem verwendeten Zeitintervall die Temperatur

als konstant anzunehmen.

3. Es wurde der Betrag des Aktivierungsvolumens verwendet.

4. Es wird angenommen, dass das aktivierte Volumen sich sphirisch verhlt 4569

, SO
dass iiber das Kugelvolumen sowohl der Durchmesser als auch die Atommenge

bestimmt werden kann.

2.2 Polymerproben

Die ABA-Block-Copolymere wurden in Zusammenarbeit mit der Arbeitsgruppe von Pro-
fessor Vana? innerhalb des Graduiertenkollegs 782 hergestellt. Es wurde zur Polymersyn-
these eine ,Reversible addition—fragmentation chain transfer (RAFT) — Polymerisation®
durchgefiihrt, wozu das RAFT-Agenz Dimethyl-2 6-di(propyltrithiocarbonyl)heptandioat
(DPTH) (siehe Abb. 2.2) synthetisiert wurde.

/\/STSMSTS\/\
S (|3 o 5 (|3 S

Abbildung 2.2: Verwendetes RAFT-Agenz zur Herstellung der Block-Copolymere

4Institut fiir Funktionelle Polymermaterialien der Fakultét fiir Chemie der Georg-August-Universitit

Gottingen, Tammannstr. 4, 37077 Gottingen
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Folgend wurden iiber eine RAFT-Polymerisation®%3 der innere Block (Poly(tert.-
butylacrylat) siehe Abb. 2.3) und anschlieend die duleren Blocke (Poly(tert.-butyl-
acrylat) mit 5 Gew.% Acrylsdure) hergestellt.

Tert.-butyl acrylat (tBA) Acrylséure
CH; HO,
O

wﬂﬁ

Abbildung 2.3: Verwendete Monomereinheiten

Die zur Polymerisation verwendeten Chemikalien sind in der folgenden Tabelle 2.3

aufgefiihrt:

Chemikalie Hersteller

Natriummethoxid (30 gew.% in Methanol) Fluka

1-propanthiol Aldrich

Kohlenstoffdisulfid Fluka
Dimethyl-2,6-dibromoheptandioat Aldrich

Acrylsédure Fluka

2,2’-Azo-bis-isobutyronitril (AIBN) AKZO

Tert.-butyl acrylat (tBA) Fluka

Tabelle 2.3: Verwendete Chemikalien und Hersteller

Fiir die DPTH Synthese wurde eine Losung aus Natriummethoxid in Methanol tropfen-
weise bei Raumtemperatur zu 1-Propanthiol im Molverhéltnis von 1 : 1 gegeben, fiir eine
Stunde geriihrt und anschlieend Kohlenstoffdisulfid (Molverhéltnis zu DPTH 1 : 1,3)
langsam zugegeben. Nach weiteren 5 Stunden wurde Dimethyl-2,6-dibromoheptanedioat
(Molverhéltnis zu DPTH 1 : 0,5) hinzugefiigt und weitere 16 Stunden geriihrt, wonach
das Losungsmittel unter Vakuum entfernt wurde. Der Riickstand wurde anschlieSend
mit Dichloromethan gewaschen, filtriert und erneut unter Vakuum getrocknet. Hiernach

wurde zur Herstellung des inneren Blockes eine Losung aus DPTH, AIBN und ¢BA (mit
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einem Molverhéltnis zueinander von ca. 10 : 1 : 1) in Toluol bei 60 °C Reaktionstempe-
ratur verwendet. Durch Abschrecken in Eiswasser wurde die Polymerisation gestoppt, so
dass iiber die Reaktionszeit der Umsatz gesteuert werden konnte.

Die Synthese der ABA-Block-Copolymere wurde identisch wie die Herstellung des inneren
Blockes durchgefiihrt, wobei die Losung aus AIBN, DPTH, ¢tBA und Acrylsdure im
Molverhéltnis von ca. 1 : 1 : 3120 : 28 eingestellt wurde. Die genauen Mengenangaben

und Reaktionsbedingungen konnen bei Schwabe et al. nachgelesen werden. [®4

.
w
o

10000 - 15000 1000 - 10000 10000 - 15000
g/mol g/mol g/mol

Abbildung 2.4: Schematische Abbildung der ABA-Block-Copolymere

Es wurden ABA-Block-Copolymere in der Gré8enordnung von ca. 30000 g/mol hergestellt.
Der innere Block B wurde dabei von 1000 g/mol - 10000 g/mol und die &uBeren Blocke
A von 10000 g/mol - 15000 g/mol variiert (siche Abb. 2.4), so dass die Abhéngigkeit der
Relaxationen vom inneren als auch von den dufleren Blocken systematisch untersucht

werden konnte.

2.3 Charakterisierung der Polymerproben

Zur Charakterisierung der Polymerproben wurden die Molekulargewichtsverteilung
bestimmt, Rontgenspektren aufgenommen und DSC-Messungen durchgefiihrt.

Die Molekulargewichtsverteilung der Polymere wurde iiber Size Exclusion Chromato-
graphy (SEC) unter Verwendung von einem JASCO AS-2055-plus Autosampler, einer
Waters 515 HPLC Pumpe, drei PSS-SDV Kolonnen mit einer Partikelgrofie von ca. 5 nm
und PorengréfBen von 10° A, 103 A and 102 A und einem Waters 2410 Brechungsindex-
Detektor bestimmt. Als Losungsmittel wurde THF bei 35°C mit einer Durchflussrate

von 1 mL/min. verwendet.
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Zur Bestimmung der Amorphizitdt wurden zum einen Weitwinkelrontgenanalysen
durchgefiihrt, wobei ein Diffraktometer des Typs D5000 von Siemens verwendet wurde.
Zum anderen wurde die Differential Scanning Calorimetry (DSC, DSC 7 von Perkin-
Elmer) verwendet, um die Glasiibergangstemperatur zu bestimmen und diese mit
mechanisch-dynamischen Anlaysen vergleichen zu kénnen. Fiir die DMA-Messungen

wurde eine DMA 7 von PerkinElmer verwendet (siehe Kapitel 2.4).

2.4 Dynamisch-mechanische Analysen der
Polymerproben

Nach der Polymerherstellung wurden die Proben in einer hydraulischen Presse zu
Zylindern mit einem Durchmesser von 6 mm und einer Héhe von 2 mm -6 mm verarbeitet.
Gepresst wurde mit einer selbst hergestellten Halterung aus gehéartetem Stahl und einem
Druck von 1,25 kPa. Die Polymerzylinder wurden in einem Aluminiumbehélter innerhalb
der DMA vermessen, wobei sie in eine zylindrische Vertiefung hineingelegt und mit

einem Deckel bedeckt wurden, welcher die Kraft auf die Probe iibertragt.

Kraft

Hohe

[ s

Durchmesser

Abbildung 2.5: Probenauflage zur Vermessung der Polymerproben

Die verwendeten Deckel passten ohne Reibung in das Probenloch, da ein Abstand zur
Wand von ca. 0,2 mm gewéhlt wurde. Die Probe wurde ebenfalls mittig in das Loch
plaziert, so dass kein Wandkontakt bestand und der Deckel die gesamte Probenoberfléiche
bedeckte. Die Probenaufnahme im Hohlzylinder hat einen runden, ebenen Boden mit
einem Durchmesser und einer Héhe von je 8 mm (sieche Abb. 2.5). Die Analysen wurden

alle unter denselben Messbedingungen durchgefiihrt. Es wurde eine statische Kraft von
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500 mN, eine dynamische von 400 mN und eine Frequenz von 5 Hz gewihlt. Gemessen
wurde von 150 K bis maximal 420 K mit einer Heizrate von 1 K/min. Zum Vergleich

wurden DSC-Spektren mit einer Heizrate von 5 K/min aufgenommen.



3 Ergebnisse

In diesem Teil der Arbeit werden die Ergebnisse vorgestellt und beschrieben. Dabei
ist dieses Kapitel in die Unterkapitel Relazationen in amorphen Metallen (3.1) und
Relazationsprozesse von ABA-Block-Copolymeren (3.2) eingeteilt. Es werden im ersten
Teil sowohl Untersuchungen an einem fragilen (PdCuSi) als auch an einem starken
(ZrAlCu) Glasbildner dargestellt, wobei der Fokus auf PdCuSi liegt. Im zweiten Teil

werden dann die Ergebnisse von den Block-Copolymeren (siehe auch Kapitel 2.2) gezeigt.

3.1 Relaxationen in amorphen Metallen

In der Literatur werden verschiedene Relaxationsprozesse fiir metallische Gléaser dis-
kutiert, die den Ubergang vom amorphen, festen Zustand in die unterkiihlte Schmelze
beschreiben (siehe Kapitel 1.4). Rosner et al. und Hachenberg et al. konnten das Auf-
treten der makroskopischen Relaxationsprozesse sowohl fiir starke als auch fiir fragile
Glasbildner zeigen. 34 In dieser Arbeit liegt der Schwerpunkt auf der Untersuchung
des Uberganges vom Glaszustand in die unterkiihlte Schmelze, welcher in Spannungs-
Dehnungskurven als der Ubergang vom elastischen zum plastischen Bereich beschrieben
wird (siche Kapitel 1.3.1.2). Dafiir werden zuerst allgemein die Relaxationsprozesse im
Glaszustand (siehe Kapitel 3.1.1) und im Speziellen der Ubergang in die unterkiihlte

Schmelze untersucht.

3.1.1 Heizratenabhdngige Relaxationen

Die heizratenabhéngige Verschiebung der Relaxationsprozesse bis hin zum Merging
war in den vergangenen Jahren ein wichtiges Thema in der Literatur®43%8-81 Dabei
fanden jedoch sehr langsame Heizraten von unter 1 K/min kaum Beachtung. In diesem

Unterkapitel soll diese Liicke nun geschlossen werden.
45
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Am fragilen Glasbildner PdCuSi wurde der Verlauf des Speicher- und Verlustmoduls
bei verschiedenen Heizraten verglichen. Hierfiir wurden dynamische Messungen mithilfe
der DMA 7 durchgefiihrt, wobei eine statische Kraft von 250 mN und eine dynamische
von 200 mN verwendet wurde. Gearbeitet wurde bei einer Frequenz von 1 Hz und einer
Aufnahmegeschwindigkeit von einem Datenpunkt pro Sekunde, wobei von Raumtem-
peratur bis iiber die Kristallisation hinaus gemessen wurde. In Abbildung 3.1 sind die

Speicher- (a) und die Verlustmodule (b) dargestellt.

a) b)
—0,5 K/mi
33 10.0 7K/ min
83{ — TKimin
. 0 6.7 5 K/min
“ T —— 20 K/min
—_ 17 \/| =
o U a
o | S
w 8 w
71 —0,5 Kimin
5] —— 1 Kimin
5 K/min
3| ——20 K/min
300 400 500 600 700 300 400 500 600 700
Temperatur [K] Temperatur [K]

Abbildung 3.1: Vergleich von a) Speicher- und b) Verlustmodul bei verschiedenen

Heizraten

Zum Vergleich wurden die Heizraten 20 K/min (blau - Probe gerissen bei 680 K),
5 K/min (griin), 1 K/min (rot) und 0,5 K/min (schwarz) untersucht, wobei fiir jede
Messung eine neue Probe verwendet wurde. Im Bildteil a) ist zu erkennen, dass der
niedrigste Anfangsmodul von 22 GPa bei der kleinsten Heizrate bestimmt wurde. Der
hochste Anfangsmodul (37 GPa) konnte bei der grofiten Heizrate gefunden werden.
Der beobachtete Verlauf der Module ist bei allen Messungen sehr d&hnlich. Nach einem
annahernd konstanten Verhalten ist bei ca. 645 K ein starkes Abknicken zu beobachten,
wonach ein Minimum durchlaufen wird und der Modul wieder ansteigt. Hierbei ist
jedoch zu bemerken, dass sich sowohl der Abknickpunkt (T¢) als auch das Minimum
(Kristallisation) mit groBerer Heizrate zu hoheren Temperaturen und das Minimum zu
niedrigeren Werten im Modul verschiebt. Bei den Kurven der Heizraten 0,5 K/min,
1 K/min und 5 K/min ist im ansteigenden Teil der Kurve eine ,,Schulter” zu erkennen,

welche durch weitere Kristallisationsstufen hervorgerufen wird.
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Im zweiten Bildteil b) sind die bestimmten Verlustmodule zu sehen. Mit zunehmender
Heizrate nimmt ebenfalls der Anfangswert zu (1 GPa - 1,6 GPa). Nach einem kurzen
konstanten Verlauf steigen alle Module zum Wing an, wobei der Abknickpunkt nicht
offensichtlich mit Erhohung der Heizrate korreliert. Jedoch ist die Hohe des Moduls im
Wing abhéngig von der Heizrate, wobei der kleinste Modul bei der niedrigsten Heizrate
bestimmt wurde. Bei ca. 650 K kann ein erneutes Ansteigen (Tg) im Imaginérteil
beobachtet werden, worauthin der a- Peak und die iiberlagerte Kristallisation zu sehen
sind (auBler bei 20 K/min, da die Probe zuvor reifit). Die Glasiibergangstemperatur
verschiebt sich hierbei wie auch das beobachtete Maximum mit hoherer Heizrate zu
hoheren Temperaturen. Nach Durchlaufen des Maximums fallt der Modul wieder ab,
um daraufhin ein zweites Maximum zu durchlaufen. Dieses (entsprechend der Schulter
im Realteil) ist mit zunehmender Heizrate ausgepriagter und ebenfalls zu hoheren
Temperaturen verschoben (Kristallisation).

Zur weiteren Untersuchung des heizratenabhéngigen Verhaltens wurde die Heizrate um
den Faktor 5 auf 0,1 K/min verringert. Hierbei wurde ebenfalls eine statische Kraft von
250 mN und eine dynamische von 200 mN verwendet, jedoch bei einer Frequenz von
2 Hz und einer Aufnahmegeschwindigkeit von einem Messpunkt pro 5 Sekunden gemessen.
Es wurden vier Durchlaufe untersucht, wobei jeweils von Raumtemperatur auf 600 K
erwarmt und dann mit 100 K/min abgekiihlt wurde. Beim vierten Durchlauf wurde
jedoch iiber die Kristallisation hinaus bis auf 720 K erwirmt.

In Abbildung 3.2 sind die vier Durchliufe zu erkennen. In blau ist jeweils der Speicher-
und in rot der Verlustmodul abgebildet. Im ersten Durchlauf (Bildteil a) wurde ein
Anfangswert fiir den Realteil von 20,5 GPa gemessen, welcher bis 450 K konstant bleibt
und dann auf 48 GPa ansteigt. Der Imaginérteil beginnt bei 1,1 GPa, fillt dann zunéchst
ab, um ab 400 K ebenfalls anzusteigen. Bemerkenswert ist, dass hierbei ein Maximum bei
525 K durchlaufen wird, um folgend weiter anzusteigen. Im zweiten Durchlauf (Bildteil b)
ist zu erkennen, dass der Speichermodul beim selben Wert beginnt, wie er beim ersten
Durchlauf endete. Es ist ein leicht fallender Verlauf bis 550 K zu erkennen, woraufhin der
Modul auf 35,7 GPa ansteigt. Der Verlustmodul hat einen Anfangswert wie im ersten
Durchlauf, es ist jedoch kein Abfallen zu erkennen, sondern ein sofortiger Anstieg bis

600 K, worauf ebenfalls ein Maximum durchlaufen wird (Maximum bei 540 K).
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Abbildung 3.2: Vergleich der Moduli vom a) ersten, b) zweiten, ¢) dritten und d) vierten

Durchlauf der Untersuchung des Relaxationsverhaltens bei einer Heizrate

von 0,1 K/min

Der dritte und vierte Durchlauf ist in den Bildteilen ¢) und d) zu sehen. Die vorletzte
Messung (Bildteil ¢) &hnelt der zweiten sehr stark. Der Speichermodul beginnt bei
34,3 GPa und steigt ab 550 K an. Im Verlustmodul ist ebenfalls ab Beginn der Messung
ein Ansteigen und auch weiterhin ein verschmierter Peak (Maximum bei 540 K) zu
beobachten. Der letzte Durchlauf (Bildteil d) ist identisch zum dritten bis hin zu
600 K. Danach wurde nicht wieder abgekiihlt, sondern weiter erwérmt. So ist bei
hoheren Temperaturen im Realteil ein Abfallen des Moduls zu erkennen, worauf der
Modul ab 640 K wieder ansteigt und scheinbar einen stabilen Wert von ca. 43 GPa
(AE’ = 12 GPa = 28 %) erreicht. Im Verlustmodul ist nach 600 K ein starker Anstieg
mit einem Maximum bei ebenfalls 640 K zu beobachten, worauf der Modul bis 680 K
abféllt und darauthin langsam wieder ansteigt.

Die aufgenommene Probenlidnge aller vier Durchgéinge ist in Abbildung 3.3 dargestellt.
Bei deren Vergleich ist zu erkennen, dass sich die Probe linear mit der Temperatur bis

ca. 565 K (erster Durchlauf) und 600 K (bei den weiteren Durchlédufen) ausdehnt, wobei
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Abbildung 3.3: Vergleich der Probenlidnge der vier Durchldufe

im ersten Durchlauf die Probe deutlich kiirzer ist. Im Temperaturbereich iiber 600 K ist
im vierten Durchlauf eine starke Langenénderung zu erkennen (viskoses FlieBen), wobei
bei 630 K der stiarkste Anstieg erreicht ist. Ab 670 K ist wieder eine geringere Steigung
wie vor dem Anstieg zu beobachten.

In Abbildung 3.4 ist eine Gegeniiberstellung der Module des vierten Durchgangs (rot
und blau) mit der Messung der kristallisierten Probe (griin und grau) zu sehen, wobei
deutliche Unterschiede zu erkennen sind. Der Speichermodul der kristallinen Probe
beginnt bei einem Wert von 39 GPa, lauft konstant bis zu 660 K, worauf dieser ansteigt.
Ein Maximum wird bei 680 K erreicht, daraufhin ist ein leichtes Absinken des Moduls zu
sehen. Es ist im Gegensatz zum vierten Durchlauf kein Ansteigen unterhalb von 600 K
zu beobachten, jedoch wird der Maximalwert bei 720 K nicht erreicht. Im Verlustmodul
ist ein konstanter Verlauf bis 550 K zu sehen. Der Anfangswert ist etwas grofler als
beim vierten Durchlauf. Bis 550 K ist im Gegensatz zur amorphen Probe der vorigen
Durchlaufe kein Maximum zu erkennen, erst nach 550 K ist ein sehr breiter Peak (bis
650 K) zu beobachten. Nach dem Maximalwert fillt der Modul wieder ab und lduft ab

660 K parallel zum vierten Durchlauf.
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Abbildung 3.4: Gegeniiberstellung der Relaxationsvorgénge des vierten Durchlaufs mit

der kristallisierten Probe

Im Vergleich zu den mechanischen Messungen an der DMA 7 wurde mit derselben
Heizrate von 0,1 K/min eine kalorimetrische DSC-Messung vorgenommen, um zu er-
kennen, ob den Relaxationen unterhalb der Glasiibergangstemperatur exotherme oder
endotherme Prozesse zugeordnet werden kénnen. Eine endotherme Reaktion kann an
einem ansteigenden Kurvenverlauf und eine exotherme an einem abfallenden erkannt
werden. Dafiir wurde die Probe in Al,O3 Tiegeln vermessen, wobei der W<ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>