





Jalich-Mersch

[Jilich-Koslar|

Institut fir Festkorperforschung Jii
D 82 (RWTH Aacheén







Christina Oligschleger







Inhaltsverzeichnis

1 Einleitung 1
2 Das Tunnelmodell fiir Gliiser und das Modell weicher Poten-

tiale 5

2.1 Das Tunnelmodell . ... ... .. ... ... ... 7

2.2 Tieftemperaturexperimente oberhalb des Tunnelregimes . .. 9

2.3 Erweiterung des Tunnelmodells . . .. ... .... ... ... 11

3 Klassische Molekular—Dynamik i8

3.1 Binleitung . . . . . . . .o e e e 16

3.2 Velocity—Verlet—-Algorithmus . . . .. .. ... .. ... ... 17

3.3 “Finite-Size”-Effekte . .. . . . . .. . . 18

34 Emsembles .. .. . ... ... e 19

3.4.1 Mikrokanonisches Ensemble . . . . ... .. ... ... 19

3.4.2 Xanonisches Ensemble . . . .. .. ... .. ... ... 20

3.4.3 Isotherm-Ischares Ensemble . . . ... .. .... .. 21

3.5 Simulation . . . . . . e e e e e e e e e e e 22

3.5.1 Details der Simulation . . ... .. ... ... ... .. 22

4 Gliser 24

4.1 Metallische GlEser . . . . . . . 0 i i i i e e e 25

4.1.1 Niederfrequente, lokalisierte Moden . . ... ... ... 27

4.1.2 Relaxationen . . . . . . . ¢ i i ot e 38

49 Selell . . . e e e e e e e e e e e e e e e e e 59

421 Selen-Potenfial . ... ... ... ... ... 59

422 Selen-Glser . .. . . . . . i i e 82

42.3 Schwingungsmoden in Se-Gldsern . .. ... ... .. 91




it

4.2.4 Relaxationen in Se-Glisern
b Diskussion und Ausblick

6 Zusammenfassung

INHALTSVERZEICHNIS




Kapitel 1
Einleitung

In den letzten 20 Jahren hat die Forschung auf dem Gebiet der amorphen
Materie und der Gliser eine starke Entwicklung erfahren. Obwohl die Gléser
zu den &ltesten Werkstoffen der Menschheit gehoren ist ihr physxkahsches
Verhalten nur unzuldnglich verstanden.

Auf der experimentellen Seite konnten durch den Einsatz spektroskopischer
Methoden wie Ramanstreuung und Neutronenstreuung die dynamischen Ei-
genschaften immer besser bestimmt und durch Réntgenbeugung die Struk-
turen immer besser aufgeldst werden. Auf der theoretischen Seite wurden
durch die immer: lelstungsfahlgeren Rechner Simulatmnen der Glaseigenschaf-
ten mobglich. S - et -

Eine Aufteilung der ungeordneten Festkorper in amorphe Zustande und
Glaser, die hiufig wegen der verschledenen Herstel ungsverfahren gex_nacht
wird, werden wir nicht voraehmen. PR R

Der Glaszustand reprisentiert “die ‘Phase des Iesten Kopers, ‘die aus-der
Fliissigkeit durch Unterkiihlen unter 'die “Glasbildungstemperatur 7, ent-
standen ist. Die Unterkiithlung muf dabei so schnell geschehen, dafl die
Kristallisation des Materials verhindert wird. Durch diesen Prozel besitzt
der Festkdrper nur eine kurzreichweitige ‘Ordnung, die. durch die chemi-
sche Bindung der Atome zu ibren néchsten Nachbarn bestlmmt wird. Die
langreichweitige Ordnung, die im Kristail vor“aerrscht ge 'im amorphen
Festkorper vollig verloren. N :
In der Physik wird hiufig zwischen Spmglasem, Orientmrungsglasern und
strukturellen ‘Glésern unterschieden. Die Spingléiser, wie z.B. AuFe-Legie-
‘rungen, zeichnen sich durch Unordnung und Frustratlon der Spms oder ma-
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2 KAPITEL 1. EINLEITUNG

gnetischen Momente aus. In den Orientierungsglisern, wie z.B. KCN, sind
die Atome zwar auf einem regelmiBigen Gitter angeordnet, doch sind die
Achsenrichtungen der Molekiile ungeordnet.

Gegenstand dieser Arbeit bilden die strukturellen Gliiser, bei denen die
Atompositionen ungeordnet sind.

Ungeordnete Materialien unterscheiden sich bei tiefen Temperaturen dra-
stisch von den entsprechenden Kristallen.

Diese Glasanomalien werden z.B. an sorgfiltig untersuchtem Quarzglas un-
terhalb von etwa 10K beobachtet. Die spezifische Wirme legt um Griflen-
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ordnungen iiber der des Quarzkristalls [i], die Warmeleitfihigkeit dagegen
wird um Gréfienordnungen kleiner als im Kristall [2].

Dabei handelt es sich nicht um eine Besonderheit des Quarzglases, vielmehr
wird dieses anomale Verhalten bei anderen Glisern unabhingig von der Stoff-
klasse. beobachtet, wie z.B. in Selen [1] und B»Q; {3, 4]. Diese Phénomene
sind also bei tiefen Temperaturen universell. '

Diese Universalitdt ist eine starke Motivation fiir die Theorie nach Erkisrun-
gen und Modellen zu suchen, mit denen die: Expenmente verstanden werden
kénnen. o :

1672 entstand it dem "hnnelrnodeh von Anderson, Halperin und Varma {5]
und W.A. Phillips [6] ein theoretischer Ansatz, der die Tieftemperaturancma-
lien der Glaser fiicr T < 2K sehr gut beschreiben kann. Durch die Annahme
vor Tunnelzustinden konnen zusitzliche Beitrige in der spezifischen Wirme
erklért werden, und durch die Streuung der Phononen an den Tunnelsyste-
men wird die verminderte Wirmleitfshigkeit in Glasern verstindlich.
Die Sattigung in der Ultraschallabsorption bei hohen Intensitéiten [7] ist eine
weitere Bestitigung der Annahme, daf es sich bei diesen zusétzlichen Anre-
gungen um Tunneisysteme handelt. Denn bei einer Ankoppiung an Schallwel-
len kénnen Systeme, die zwei energetisch dicht beieinander liegende Zustinde
besitzen, soviele Phononen absorbieren wie sie emittieren, wenn die der Ener—
giedifferenz entsprechende Frequenz angeregt ist. -

Pir T .:.e.uxym.quu.teu zwischen 2-10K beschreibt das Tunnelmodell die Eigé‘:ﬂ—
schaften der amorphen Zustéinde nicht mehr, insbesondere kann es die beob-
achtete Temperaturabhéngigkeit der spezifischen Waime in: dxesem Berelch
(cp o T°) nicht wiedergeben. - : :
Durch eine Erweiterung des Tunnelmedells zum Modell Welcher Potentlale
{“soft potential model”) ist 1983 ein entscheidender Schritt zum Verstindnis
der Experimente im Temperaturbereich bis 10K getan -worden [8]. Zusitz-




lich zu den Tunnelmoden wird in diesem Modell anharmonischen weichen
Schwingungen Rechnung getragen, die bei diesen Temperaturen die physi-
kalischen Eigenschaften der Gléser bestimmen. Das Tunnelmodell und das
“soft potential model” sind rein phinomenologische Modelle ohne wirkliche
mikroskopische Begriindung.

Einen wesentlich direkteren Zugang zu den unverstandenen niederfrequenten
Anregungen der Glédser bieten Computersimulationen {9]-[14].

Fine systematische Untersuchung der Glaseigenschaften mit Hilfe der Com-

A c1 s © e . r 1pe N
utersimulation wird in dieser Arbeit fiir zwei unterschiedliche Gliser

(metallisches Glas und Selenglas) vorgestellt. Wir benutzen die klassische
Molekular-Dynamik, um Gliser aus heiflen Schmelzen zu erzeugen und um
die Teilchentrajektorien der Gléser fiir verschiedene Temperaturen zu berech-
nen.

Zur Untersuchung der thermischen und dynamischen Eigenschaften werden
die Gléser auf 0K abgeschreckt und die Frequenzspektren der so gefundenen
lokalen Minima der erzeugten Gliser berechnet. Aus dem Spektrum kann
die spezifische Wirme ¢, der Konfigurationen in harmonischer Niherung be-
stimmt werden, die mit den Experimenten und den Aussagen des Modells
weicher Potentiale verglichen wird. Die Verteilungen der Potentialparame-
ter, die im “soft potential model” postuliert werden, werden fiir die nieder-
frequent lokalisierten Schwingungen berechnet, und so die Annahmen des
Modells weicher Potentiale iiberpriift.

Um Relaxationen in Glisern su beobachten, heizen wir die Gliser in Stufen
auf Temperaturen bis zu 30% der Glastemperatur T, auf. Die wihrend der
Beobachtungsdaver von etwa 0.5 - 107° auftretenden Relaxationen werden
aufgezeichnet und analysiert. So wird der im Modell weicher Potentiale ge-
forderte starke Zusammenhang zwischen Relaxationen und weichen Schwin-
gungen dann direkt mit Hilfe der Simulation quantitativ iiberpriift.

Der Aufbau der Arbeit ist folgendermaSen:

Iin zweiten Kapitel werden kurz das Tunnelmodell, das Modell weicher Po-
tentiale und die wesentlichen Experimente beschrieben. Kapitel 3 dieser Ar-
beit stellt die Molekular-Dynamik- Methode mit einigen von uns benutz-
ten Details der Simulation vor. Im vierten Kapitel werden die zur Simu-
lation benutzten Wechselwirkungspotentiale der Gléser und die Resultate
der Rechnungen beschricben. In den letzten beiden Abschnitten werden die
wichtigsten Ergebnisse diskutiert und zusammengefafit.

Die Konzepte der Gitterdynamik und der Molekular-Dynamik, die in dieser
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Arbeit benutzt werden, werden nicht im Detail vorgestellt, da sie in der
Literatur.oft beschrieben sind. Genauere Hinweise sind von _Fa,ll zu Fall zitiert.




Kapitel 2

Pot @mmﬁ@

Gléaser sind amorphe Zustinde der Materie, die im Gegensatz zu den Kristal-
len keine langreichweitige Ordnung besitzen, die kurzreichweitige Ordnung,
die durch die Chemie der Bindungen bestimmt wird, bleibt im Wesentli-
chen jedoch erhalten. Bei sehr niedrigen Temperaturen unterscheiden sich
die Gléser in ihrem physikalischen Verhalten allerdings drastisch von den
entsprechenden Kristallen. Gléser besitzen eine um Grofenordnungen hshere
spezifische Wirme und eine um Gréfienordnungen kleinere Wirmeleitfihig-
keit als die kristallinen Phasen [1]. Diese Eigenschaften sind bei tiefen Tempe-
raturen universell, d.h., da8 sich die Glaser quahta.tw sehr annhch verhaiten
und sich nur quant1tat1v unterscheiden.

In Bild (2.1) ist die spezifische Wirme ¢, fiir Quarzglas und fur Selenglas als
cp/T? gegen die Temperatur T' doppeli-logarithmisch auigetragen. Die Auf-
tragung ist so gewdhlt, dal Abweichungen vom Debye—Verhalten des Glases,
das in dieser Darstellung eine Konstante liefert, sofort deutlich werden.
Im Debye-Modell werden die akustischen und optischen Dlspergio_nszwe_ige
des Festkérpers durch einen Dispersionszweig ersetzt, der durch w.= ¢k be-
schrieben wird. w ist die Frequenz der Phononen, k& der Wellenvektor und
¢ die mittlere Schallgeschwindigkeit im Festkérper. Fiir niedrige Temperatu-
ren, bei denen nur Phononen mit entsprechend niedrigen Frequenzen angeregt
sind, ist dieses Modell eine gute Niherung, um z.B. dic Beitrige zur spezifi-

S




6 KAPITEL 2. DAS TUNNELMODELL FUR GLASER

schen Wérme zu bestimmen, dic von den langwelligen Phononen herriihren.
In diesern Modell verliuft die Zustandsdichte Zp{w) proportional zu w? und
damit wichst die spezifische Wirme ¢, mit 7°. Beitrige von lokalisierten
Zusténden sind in diesem Modell nicht enthalten.
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Fig.2.1 Spezifische Wérme als ¢,/T? doppelt-logarithmisch gegen die Tem-
peratur T fiir verschiedene Quarzglédser nach Zeller und Pohl {1], Hunklinger
und Raychaudhuri {7}, v. Léhneisen, Riising und Sander [15] und Buchenax,
Prager, Niicker, Dianoux, Ahmad und Phillips {16] und fiir. amorphes Selen
nach Zeiler und Pohl 1 ] Lasga.umas_ et al. {17} .

Fiir -Temperaturen un_terhaib von 1 —2 K finden die Experimentatoren einen
linearen Anstieg der spezifischen Wirme mit der Temperatur 7', dieser Bei-
trag wird von Tunnelsystemen verursacht. Bei etwas héheren Temperaturen,
aber immer noch unterhalb von etwa 10 K, steigt die spezifische Wirme wie
T° an, durch Beitrige, die von mederfrequenten Vibrationen herruhren die
mit den Schallwellen koexistieren. -

Die Temperatur bei der sich das Vcrhalten der spemﬁschen Wiarme dndert




2.1. DAS TUNNELMODELL 7

und die Beitrége von Tunneln und Vibrationen zur spezifischen Wirme gleich
werden, wird als “cross-over”-Temperatur T* bezeichnet. Bei noch héheren
Temperaturen tritt ein Maximum in der spezifische Wiarme ¢, auf, das als
Boson—peak bezeichnet wird. Das starke Anwachsen der spezifischen Warme
fiir niedrige Temperaturen, das deutlich fiber dem Debye-Verhalten des ent-
sprechenden Kristalls und des Glases liegt, kann nur durch zusitzliche An-
regungen im Glas erkldrt werden, die nicht im Debye—-Modell beriicksichtigt
werdern.

Diese Anregungen wechselwirken mit den Phononen, wodurch die mittlere
freie Wegléinge der Phononen derart verkiirzt wird, daf die Wirmleitfahig-
keit in dem Gl&sern im Vergleich mit den entsprechenden Kristallen stark
vermindert wird.

Diese experimentellen Sachverhalte unter 1-2K kénnen durch das Tunnelmo-
dell [5, 6] erklért werden, in dem die zus#tzlichen Anregungen mit Tunmnel-
moden in Verbindung gebracht werden.

2.1 Das Tunnelmodell

Das Tunneimodeil postuliert, daff der Beitrag zur spezifischen Warme ¢, < T
durch Tunnelsysteme hervorgerufen wird. Diese werden im Tunnelmodell
phénomenologisch beschrieben. Nach dieser Vorstellung kénnen sich im
(Glas einzelne Atome oder auch Gruppen von Atomen gleichermafien in
zwei Gleichgewichtspositionen befinden. Diese Situation wird in dem 3N-
dimensionalen Konfigurationsraum durch ein Doppelmuldenpotential darge-
stellt, wie in Bild (2.2) abgebildet. Im Bild (2.2a) wird die Energievariation
entlang einer Reaktionskoordinate = gezeigt, die die Positionen von einem
oder auch mehreren Atomen enthilt. Die Energiedifferenz der beiden Mini-
ma wird als Asymmetrie A bezeichnet. Durch eine symmetrische und eine
antisymmetrische Uberlagerung der Einzelwellen in den beiden Minima (sie-
he Bild 2.2 b und c) erh&lt man zwei Zustiinde, dxe s;ch energetlsch um d1e
1unne1au13pa1tung Ag unterscheiden, mit SR : o

AD ~ ﬁﬂ expf d(sz /hz)l/z} : - (2-1)

Dabe1 entspricht A{2 etwa h(w1 + wz) /2, Q ist also der Mltteiwert der F&‘e—
quenzen der Einzelmulden, und d ist der Abstand zwischen den Minima, m
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ist die Masse der tunnelnden Teilchen und V; die Energiebarriere, A wird als
Tunnelparameter bezeichnet.

Die Aufspaltung Ay ist von der Groﬁenordnung kgT'. Die EnergLe der. Eigen—
zustédnde betragt E —-.\/Az + AZ. : :

Fig.2.2 (a) Doppelmuldenpotential, (b) die entsprechenden Welienfunktmnen
in loka,iisiertez Darsteilung und. (c) in dlagonaier Darstellung S

Im Glas smd die Werte der Asymmetrze A und des Tunnelparameters A ver-
teilt, und die Gestalt der Verteilungsfunktion der Potentialparameter A und
A beeinflufit die Zustandsdichte Z7 der Tunneimoden. Die Verteilung der
Asymmetrie A und des Tunnelparameters A wird im Tunnelmodell als kon-
stant angenommen. Damit wird die Zustandsdichte der Tunnelmoden Zr(w)
konstant, und die spezifische Wirme steigt linear mit der Temperatur an.

Fiir hohere Temperaturen kann das Tunnelmodell das physikalische Verhal-
ten der Gléser allerdings nicht mehr richtig wiedergeben, -denn lokale, an-
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harmonische Schwingungen, die bei Temperaturen zwischen 1 und 10K die
physikalischen Prozesse dominieren, werden in diesem Modell nicht beriick-
sichtigt. Ebenso werden die thermischen Relaxationen {iber héhere Energie-
barrieren, die bei den entsprechenden Temperaturen immer leichter angeregt
werden, in diesem Modell nicht beschrieben.

2.2 Tieftemperaturexperimente oberhalb des
Tunnelregimes

Die Messung der spezifischen Wirme ¢, verdeutlicht den Ubergang von Tun-
nelzustinden zu hoherfrequenten Anregungen. Unterhalb einer cross—over—
Temperatur T™* wichst die spezifische Wirme etwa linear mit der Temperatur
an, oberhalb von T™ verhalt sich ¢, wie T°. T* bestimmt den Giiltigkeitsbhe-
reich des Tunnelmodells, das das Verhalten der Gliser fiir Temperaturen
T < T* sehr gut beschreiben kann.

Aussagen iiber die Natur dieser hoherfrequenten Anregungen lassen sich aus
den Experimenten mit Neutronenstreuung [16] und der Ramanspektroskopie
[18] gewinnen. Am Beispiel von Quarzglas sollen die Aussagen der Experi-
mente erldutert und die Folgen fiir das Tunnelmodell beschrieben werden.
Quarzglas kann man sich grob aus Tetraedern zusammengesetzi denken, wo-
bei die Siliziumatome im Zentrum sitzen und die Sauerstoffatome an den
Ecken. Die Tetraeder sind an den Ecken miteinander verbunden.

In Bild (2.3) ist fiir Quarzglas der Strukturfaktor S{g) gegen g aufgetragen.
Bei der elastischen Messung werden 2 peaks bei g = 1.6 A und ¢ = 3.0 A
gefunden.

Der Vergleich von Messungen zur Neutronenstreuung an Quarzglas im Ela-
stischen und Inelastischen (v < 1THz) lassen den Schiuf zu, daB sich die
Atome am gleichen Tetraeder kooperativ bewegen, wihrend Atome benach-
barter Tetraeder gegeneinander schwingen. Die niedrige Frequenz ist also an
eine kurzwellige Bewegung gebunden.

Theorien, die diese niedrigen Frequenzen mit langwelligen Bewegungen ver-
binden, wie das Fra.ktonenmodell {19], konnen dieses expenmenteile Ergebms
also nicht erkléren. - : - -
Durch Messung der Temperaturabhiingigkeit der Neutronenstreuintensitéiten
kinnen weitere Aussagen {iber diese Anregungen getroffen werden. Diese In-




10 KAPITEL 2. DAS TUNNELMODELL FUR GLASER

tensitidten héingen vom Debye-Waller—Faktor exp(—2W) ab, der die mittlere
Schwingungsamplitude der Teilchen mifit, und vom Bose-Faktor, der ein Maf}
fiir die Besetzung der Zustinde ist {16}, '

T | T T
s o SVS |
3107 elastic . NG

'_]nte'nsﬂy (Counts./?('}dcys}

G

Fig.2.3 .A'bhéingigkeit ‘der Neutronenstreuintensititen vom impulsﬁbertrag
(2) -elastisch, (b) inelastisch bei 220GHz, (c) bei 1THz nach Buchenau et

al [1 al
dl. .LU}.

Fiir hohe Frequenzen (> 500 GHz) wird in Quarzglas.eine Temperaturab-
hingigkeit gefunden, die durch harmonische Schwingungen beschrieben wer-
den kann. Bei Frequenzen von weniger als 300 GHz weicht die Temperatur-
abhingigkeit in den Intensititen deutlich von den harmonischen Zustinden




2.3. ERWEITERUNG DES TUNNELMODELLS ' 11

ab.

Unter Beriicksichtigung von thermisch angeregten Relaxationen kann diese
Abweichung vom harmonischen Verhalten quantitativ gedeutet werden {16].
Aus der Gleichheit des dynamischen Strukturfaktors der thermischen Rela-
xationsspriinge und der weichen Schwingungen kann gefolgert werden, daf
beide Bewegungszustinde einen gemeinsamen Ursprung besitzen, der auch
verantwortlich fiir die Existenz der Tunnelzustinde ist..

2.3 -E? weiterung des Tunnelmodells

Um den anharmonischen Schwingungen und den thermisch angeregten Re-
laxationen Rechnung zu tragen, wird das Tunnelmodell zum Modell weicher
Potentiale erweitert {8]. Die Doppelmuldenpotentiale und die Einmuldenpo-
tentiale werden gemeinsam durch ein quartisches Potential V(z) beschrieben:

V() = e+ +(2)) (2:3)

Hierbei bedeutet x eine reaktive Koordinate, an der ein oder auch mehrere
Atome teilhaben. Der Skalenfaktor o ist so gew&hlt, daff der harmonische
und der quartische Anteil des Potentials fiir z = 1 und 7 = 1 gleich werden.
Da das Potential um ein Extremum entwickelt worden ist, verschwindet der
lineare Term, und der konstante Term tritt mcht auf da er zur Dyna.zmk des
Systems nicht beitrigt.

Fiir Ein-Mulden-Potentiale gilt immer 7 > ——tz Das Ein-Mulden-Potential
wird fiir. groBere  harmonisch. Die Koordma,te % ‘beschreibt dann in guter
Niherung eine Schwingungsmode. Fiir 7 —.0 werden die Potentiale anhar-
monischer und weicher, da der. Emﬁuﬁ des quartlschen Terms immer sta,rker
wird. : o

Ein gegebenes Doppel-Mulden-Potential kann dann durch 3 Parametersa.aze
g, 7, bestimmt werden, die von den Entwicklungen um das jeweilige Extre-
mum herriihren. Der Parametersatz &,7 und ¢ dndert sich also je nachdem,
ob man das Potential um eines der beiden Minima oder um das Maximum
entwickelt. Die Groflen der Parameter i und ¢ bestimmen die Form des Po-
tentials und legen damit fest, ob die zugehorige Mode einen Tunnelzustand
oder einen anharmonischen Zustand beschreibt. - '

‘Im symmetrischen Fall (¢ =0) sind Doppel~Mu1den—Potentlale bei einer
Entwicklung um das Maximum einfach zu beschreiben. 7 ist dann immer
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negativ. Die Positionen der Minima ; und z; ergeben sich aus den Nullstellen
der ersten Ableitung des Potentials o

Ty = + —ET} . . ; ' (2.4)

Bei nicht zu grofen Abstdnden der Minima und zu hohen Werten der Ener-
giebarriere bilden sich Tunnelsysteme, Wird 5 immer stirker negativ, so wird
das Tunneln unterdriickt und das System kann nur durch thermlsche Akti-
vierung von einem Minimum ins nichste relaxieren. :

Nimmt dagegen die Asymmetrie ¢ des Potentials zu, so ndern sich die Uber-
gangsbereiche von Tunneln, anharmonischen Schwingungen und Relaxatio-
nen. Entwickeln wir wieder um das Maximum, so hegen die Minima der

Doppelmuldenpoten‘txale bei

3 9., 1

19 = 8t + -6—415 57 (2.5)
und das Maximum liegt bei z3 = 0.
Der Abstand der Minima wichst also mit der Asymmetrie ¢ an, da aber
gleichzeitig die Energiedifferenz das Tunnelregime beeinfluBt, wird der Uber-
gangsbereich zwischen (an-)harmonischen Schwingungen und Tunnelsyste-
men durch Asymmetrien in den Potentialen verschoben. Bei sehr stark asym-
metrischen Potentialen kann der Einfluf} des zweiten energetlsch hoherhegen—
den Minimums unterdriickt werden.
Da im Glas wegen der ungeordneten Atome und der fehlenden Symmetrien
eine Vielzahl von unterschiedlichen Potentialen existiert, sind die Parameter
&, und 7 mit Wahrscheinlichkeiten P(e), P(t) und P(7).verteilt. Der Para-
meter ¢ ist eine symmetrisch um null verteilte Grife, da es im Glas: keme
ausgezelchneten Rlchtungen gxbt Es gﬂt alss '

P@y=P(-t) . (286)
Dle Grofe 1] bestlmmt den harmonischen Anteil des Potentials.
Bild (2.4) stellt schematisch die Verteﬂung des Potentialparameters % dar,
dessen ‘Verteilung eine Singularitit fiir  — 0 aufwelst Dlese Singulantat
wird auch als “sea—gull-singularity” [20] bezeichnet. - :
Der Ursprung der Singularitdt liegt darin begrundet, dafl die Potentiale mit
‘einem n = '0_ .éiz_}e verschwindende Kriimmung besitzen. Eine noch so kleine
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Stoérung im Glas verursacht eine grofie Verschiebung der Lage des Minimums,
das dann aber wieder einen endlichen Wert fiir n besitzt. Solche flachen Po-
tentiale werden schon durch die Wechselwirkung der Moden zerstort.

f I
TN

e

i= d_is'f'ri:bui'ion function P (n) {arb.units)

'_,!

force consfant n

Fig.2.4 Verteilﬁng P(n) des Parameters 7 mit {—) und ohne (- —) “sea-gull-
singularity”. B _ o S S

Die Position des Maximums in der Verteilung P(n) wird mit der typischen
Systemfrequenz w. in Verbindung gebracht.

Plr) = lnlPy(n) (29

Aus den Verteilungsfunktionen P(7) und P(t) folgt die Zustandsdichte Zg(w)
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fiir die weichen Moden {“soft modes” ), die mit

Zs(w) =w'Zy (w—0) (2.8)

gegeben ist.
Der Parameter ¢ skaliert mit der effektiven Masse M.s; der niederfrequent
lokalisierten Moden

ki1
Mgs = -

(2.9)
(emam)?. N /

Ly S T PRI T o

1, H o ~ PR 32 i o le Ve i = .11 A .
obe die M der Teilchen ist, die wir als xonstant {Ur alle Atome
2

annehmen, und (€™**)? die maximale Amplitude in der Schwingung ist. Die
effektive Masse liefert ein Ma8 fiir die Zahl der Teilchen Ng, die an einem
Bewegungszustand teilhaben. Es gilt die Bezichung

. iMieff

&£ =¢&g" _'.TT_L_ . (210)
Die Grole &, bedeutet die atomare Stirke der Anharmonizitit. Die Vertei-
lung von € hingt von der Verteilung von ¢, und M, ab.
Die Verteilung dieser Parameter ist mit der Dichte der Tunnelzustinde und
der weichen Moden im Glas korreliert.
Aus der experimentellen Bestimmung der spezifischen Warme fiir tiefe Tem-
peraturen kann auf die Dichte der Tunnelzustinde geschlossen werden. Mit
der Systemfrequenz w,, die dem ersten Maximum in der Zustandsdichte ent-
spricht, und der Anzahi der an der Mode beteiligten Atome N5 wird die
Dichte der weichen Schwingungen bestimmt [21]. Aus der Ubergangstempe-
ratur T, von der linearen Abhingigkeit der spezifischen Wiarme zum 75—
Bereich kann die Anzahl Ny abgeschitzt werden. Die effektiven Massen der
niederfrequent lokalisierten Moden liegen bei 20-100 atomaren Massen.
Zwischen den im Tunnelmodell Giblicherweise zur Charakerisierung des Poten-
tials benutzten Parametern d, A und E, und den im “soft potential model”
eingefithrten Parametern ¢,7 und t besteht ein einfacher Zusammenhang.
Der Abstand d zwischen den Minima wird gegeben durch

— 9, 1 ‘

A=/t =21 . (2.11)

Und die Asymmetrie A wird bestimmt durch
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9 1
= 2t(—1* — -)¥? . :
A= 25i(64 217) (2.12)

Die Aktivierungsenergie E, fiir Doppelmuldenpotentiale ist bei einer ver-
schwindenden Asymmetrie A gegeben durch

1 : : L
E,= g5d4 = —:anz . (2.13)
Unter Berticksichtigung der Asymmetrie erhalten wir fur die Akhwerungs-

energie

'iém2) . s (2.14)

Das Modell der weichen Potentiale ist ein phinomenologisches Modeli, das
keinen mikroskopischen Amnsatz enthilt. Es werden keine Aussagen iiber
die atomaren Strukturen und die mikroskopischen Vorgénge gemacht. Zur
ﬁberprﬁfung der Aussagen dienen einerseits Experimente und andererseits
Computersimuiationen, die auf einem unabhéngigen Weg die Annahmen des
Modells wexcher Potentlaie bestatlgen kannen

1
E, = —~8-e(?72 +




Kapitel 3

Kl

assische

3.1 Einleitung -

Die mikroskopischen Vorstellungen iiber die dynamischen Vorginge in der
kondensierten Materie lassen sich durch Experimente oft nur unzulinglich
iiberpriifen. Einen detaillierten Einblick in die atomaren Prozesse im Fest-
kérper kann man durch Computersimulationen gewinnen.

Mit der Molekular-Dynamik (MD) berechnen wir numerisch die klassischen
Trajektorien von N Teilchen, die tiber ein Potential V wechselwirken, wo-
bei NV als Systemgrofie bezeichnet wird. Ein physikalisches System ist dann
vollstindig bestimmt, wenn zu jedem Zeitpunkt die Positionen und Ge-
schwindigkeiten aller Teilchen bekannt sind. Diese Informationen erhalten
wir durch Integration der Newtonschen Bewegungsgleichungen.

In der Molekular-Dynamik werden die Newtonschen Bewegungsgleichungen

mzri =5 (31)

mit einem diskreten Zeitschritt At integriert, der etwa o der kleinsten Sy-
stemzeit (Af)ymn betrdgt. (At)n, ist die Inverse der mammalen Systemire-
quenz V. Die Krifte, die auf die Teiichen wirken, ergeben sich aus dem
Wechselwirkungspotential V (r)

B =-V,V(r) . (3.2)

16
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Mbgliche andere Krifte, wie Reibungskrifte oder Rauschen, werden in un-
seren Systemen nicht simuliert. Mit Hilfe der MD erhalten wir die zeitliche
Entwicklung der physikalischen Figenschaften des betrachteten Systems. Es
ist allerdings zu beriicksichtigen, dafi durch die Wah!l der &ufleren Bedingun-
gen, wie Druck und Temperatur der untersuchten Konfiguration, das Phasen-
raumgebiet, das im Verlauf der Simulation erfafit wird, eingeschrénkt ist. Die
Ergodizitit ist bei relativ stabilen Strukturen wie Kristallen oder auch meta-
stabilen Zustdnden wie Glidsern bei niedrigen Temperaturen selbst fiir grofie

Zeitraume nicht eegeben. Diese Methode ist also nicht ignet, den gesamien

Zeitriume nicht gegeben. Diese Methode ist also nicht geeignet, den gesamt

Phasenraum zu erfassen, wenn das System in einem lokalen Energieminimum
verweilt. Durch die fehlende Ergodizitét ist das betrachtete System in einem
Teilgebiet des Phasenraums strukturell arretiert.

Zuverldssige Aussagen iiber metastabile Konfigurationen kdnnen wir mit der
MD-Methode nur machen, wenn wir liber viele verschiedene Zusténde mit-
teln, also viele Gliser erzengen und untersuchen. ' '
Die Computersimulation jedoch kann Aufschiufi {iber die mikroskopischen
Vorginge im Glas geben. Diese Resultate ergéinzen die Experimente, die kei-
nen mikroskopischen Zugang zur Untersuchung der Gliser besitzen..

3.2 Velocity—Veriet—Algorithmus

Bei der numerischen Integration der Newtonschen Bewegungsgleichungen
werden aus den Differentialgleichungen Differenzengleichungen, d.h. die In-
tegration geht in eine Summation mit einem endlichen, kleinen Zeitschritt
At iiber. Fithren wir eine Taylor-Entwicklung der Position des Teilchens ¢ in
der Zeit durch, so erhalten wir ... . el ST

ni(t+ A =10) + A1) + SL T g
Terme héherer Ordnung werden vernachléssigt. Die Positionen der Teilchen
i zu einem spéteren Zeitpunkt lassen sich aus den Orten r;, den Geschwin-
digkeiten v; = #; und den Kriften F; des vorangegangenen Zeitschrittes
berechnen. Die Molekular-Dynamik 16st in dieser Form also deterministische
Anfangswertprobleme. - ST o '
Fiir die Geschwindigkeiten v; kénnen wir eine &hnliche Entwicklung durch-

fithren wie fiir die Orte der Teilchen:
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t

Vilt+ A8) = vilt) + At (3.4)
Wegen des endlichen Zeitschrittes At dndern sich aber die auf die Teilchen
einwirkenden Kréfte zwischen den Zeitpunkten ¢ und ¢+ At, so daf fiir lange
Beobachtungszeiten die Krifte nicht richtig bestimmt werden. Ein Verfahren,
das dem entgegen wirkt, ist der Velocity—Verlet—Algorithmus {22]. Aus den
zumn Zeitpunkt £ + A¢ bestimmten Positionen der Teilchen resultieren aus
den Potentialen nach G1.3.2 die zur Zeit ¢ + At wirkenden Krafte Mit dlesen
Kraften werden die neuen Geschwmdlgkeiten gemaﬁ o a '

o .Vi(t +'At) ;.Vi(t) +%’(Fg(t) -+ Fé(ﬁ."]— At)) : | (35)

korrigiert. In dieser Gleichung werden die Krifte zwischen den Zeitpunkten
¢t und ¢+ Af gemittelt, um den Fehler der Diskretisierung méglichst kiein zu
halten. '

Wegen der Symmetrie ist dieser Algorithmus in der Zeit umkehrbar.

Der Fehler, der mit dieser Naherung gemacht wird, liegt in der GroBenord-
nung von (Af)3.

3.3 “Eﬂ“zm‘&e—%aze”wﬂﬁekie

Die typlschen Systemgroﬁeu die wir mit der Molekular-Dynamik-Methode
behandein, umfassen einige 100-1000 Atome. Betrachtet man ein kubisches
Volumen (proportional zur Teilchenzah! IV), so befinden sich etwa 6 - N?/3
Teilchen in der Oberfliche. Bei kleinen Systemgrifien besteht ein schlech-
tes Verhdltnis zwischen der Anzahi der in der Oberfliche liegenden Atome
zur Gesamtzahl. Damit die Oberfiichenefiekte reduziert werden, fiithren wir

PT i te miia T2
p“rmdi che J.c.,a.uub\,duxsuu5eu exu, indem wir die .I.LU.LJ.LLBLH.G.EJ.UJJ in alle Rich-

tungen periodisch fortsetzen und so eine kleine Basiszelle mit -V Atomen in
ein im Prinzip unendliches Volumen einbetten. T
Wenn nun ein Teilchen durch eine Oberfliche die Basiszelle veriaﬁt tritt
es mit unverénderter Geschwindigkeit durch die gegeniiberliegende ‘Fliche
wieder in das System ein. Auf diese Welse blel.bt die Dichte des. Systems
erhalten.
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Damit aber keine Wechselwirkungen der Teilchen mit ihren Bildatomen auf-
treten, wird der Radius r. der Reichweite des Wechselmrkungspotentlals kiel-
ner als che haibe Seltenla.nge L der Bamszelle gewahlt '

. < T

_wltw'-

Fiir die Wechselwirkung zwischen zwei Atomen i und j ben&tigt man den
Abstand ry;, der unter Berlicksichtigung der periodischen Randbedingungen
erhalten wird {“minimum image convention”). Da ein Grofteil der Rechenzeit
in die Bestimmung der Wechselwirkung und der Kréfte eingeht, ist es sinnvoil,
fiir Reichweite r, der Wechselwirkung einen kiirzeren Abstand zu wihlen. Da-
bei vernachléssigen wir allerdings die Beitrége von weiter entfernt liegenden

Teilchen [22].

3.4 Ensembies

Mit Hilfe der Molekular-Dynamik ist es mdglich, verschiedene physikalische
Ensembles zu simulieren, also unterschiedliche thermodynamische GrofSen
konstant zu halten, wie die Gesamtenergie im mikrokanonischen Ensemble,
die Temperatur im kanonischen Ensemble und Temperatur und Druck im
isotherm-isobaren Ensemble, das zum Verglemh mit der experlmentellen Sz-
tuation besonders chhtig mrd L :

3.4.1 Mikrokanonisches Ensemble e

Die einfachste Simulation von abgeschlossenen, isolierten Systemen fiihrt zur
‘Erhaltung des Volumens, der Teilchenzahl und zur Energieerhaitung. Die
‘durch -die Anfangsgeschwindigkeit vorgegebene Temperatur und ‘durch die
Anfangsorte initialisierte potentielle Energie bleiben in der Summe konstant.
Tm Verlauf der Simulation kénnen diese Grofen jedoch fluktuieren. Die Pha-
senraumtrajektorie des Systems verliuft immer auf einer Fiche konstanter
Energie. Ein sehr stabiler Algorithmus, der die Gesamtenergie konstant halt
ist der oben beschriebene Velocity—Verlet—Algorithmus. R
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3.4.2 Kanamisshes.Ensemble__: -

Betrachten wir ein System, das sich im Wirmekontakt mit seiner Umgebung
befindet, so wird nicht die Energie, sondern die Temperatur der Konfiguration
konstant gehalten. Dieser Zustand kann in der Simulation durch verschiedene
Methoden erreicht werden. Hiufig benutzt wird die sogenannte Methode der
geddmpfien Krifte, in der die Atome mit virtuellen Teilchen koilidieren, um
Energiefluktuationen zuzulassen [23].

Y.V T N . JU L U N, E iy S -~

Wir benutzen ein einfacheres Verfahren. Da die Temperatur zu jedem Zeit-
schritt durch den Gleichverteilungssatz gegeben ist (GL3.7), kénnen wir
durch eine geeignete Skalierung der Geschwmdlgkelte die Temperatur im
System konstant halten. SRR

Z mz —?’-NkBT() . (3.7)

Wir skalieren die Geschwindigkeiten mit einemn Faktor 8, der die momentane
Temperatur T'(t) auf die Systemtemperatur Tsys zuriickfiihrt. Er betrégt

ﬁ=(3N¥.:4)k3T§ys/Zmiv§(t) : = -(_3.-8)

da die Konfiguration wegen der Impulserhaltung und der Erhaltung der ki-
netischen Energie 3/V — 4 Freiheitsgrade besitzt. In der Simulation benutzen
wir aber § = 3NkgTsys/ 3 mv?(t). Fiir den Velocity—Verlet—Algorithmus
folgt, dafl nach der Berechnung der Geschwindigkeiten diese mit 3 skaliert
werden. Fiir Simulationen, in denen die Geschwindigkeitsskalierung in jedem
Zeitschritt. erfolgt, kann die Dynamik der Teilchen beeintrichtigt werden.
‘Mogliche Fluktuationen in der Temperatur, die zur Relaxation notwendig
sind, werden unterdriickt, deshalb wird, um ein Uberddmpfen der Bewegung
zu vermeiden, nicht nach jedem Zeitschritt skaliert. Wir mitteln die Tempera-
tur tiber 20 Molekular-Dynamik-Schritte, d.h. iiber einen Zeitraum, der einer
hochfrequenten Schwingungsdauer entspricht, und skalieren die Geschwindig-
~keiten anschliefend mlt der gemlttelten Temperatur auf die Systemtempera—
tur TSYS : L e _ : .
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3.4.3 Isotherm-—Isobares Ensemble

Viele Experimente werden unter den Bedingungen konstanter Temperatur
und konstanten Druckes durchgefiihrt. In der Molekular-Dynamik sirnulieren
wir diese Situation durch Fluktuationen in der Gesamtenergie (notwendig fitr
eine konstante Temperatur) und durch Fluktuationen im Volumen (notwen-
dig fiir einen konstanten Druck). Damit sich das Volumen verdndern kann,
wird es wie ein zusitzliches Teilchen der Masse My behandelt [24, 25].

Um nun Verformungen des Volumens wie Scherungen zu erlauben, wird das
Volumen durch den Tensor h dargestellt, dazu benutzen wir skalierte Teil-
chenkoordinaten s;, deren Komponenten s;, in einem auf 1 norimierten Vo-
lumen, dem sogenannten skalierten Raum, vorliegen mit s;, € [—0.5,0.5].
Den Volumeninhalt V' im reellen Raum bestimmt man {iber V. = Det k. Die
Koordinaten r; des Teilchens 7 im reellen Raum erhalten wir durch. foigende
Transformation - : :

m=hs (39

aus den skalierten Koordinaten s;. Den auf das System einwirkenden &ufle-
ren Druck bezeichnen wir mit Pex D1e Bewegungsgielchungen, d1e aus der
Lagrange-Funktion L. ' :

L= Z =MV} — B + Mvz - P,V (3.10)

folgen, bestimmen die Anderung der skalierten Koordinaten und Geschwin-
digkeiten der Teilchen und die Volumenfluktuationen. My ist ein Ma,B fhr dle_ _
Trégheit der Volumensdnderungen. Fir die Teilchen ﬁnciet man

Cm— bR -Gl @1

wobei G = h'h den Tensor der Metrik darstell"' Triir (ile Bewegu=1gsgle1chung '
des Voiumens erhalten wir aui dzese Welse o

"f‘fvhéj — Z(Rk — Pez‘sik)ahj L R - L (3.12)
. - el R T T e T e T T T T
wobei 0y durch -

oy =Vhit U (3.13)

It
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und der interne Druck Py durch das Virial
o Pu= {0 mE)i(ms+ 3 (Fohelb(si -5} (314)

; ) - i <i. . _
gegeben wird. Die Masse My des Volumens wihlen wir so, daf die Zeit-
skala der Volumenfluktuation grofler ist als die der langsamsten Moden der -
Konﬁgura_:_tipn, My =mv/1_\f ist ein typischer Wert der Volumenmasse. .

8.5 Simulation

Ziel unserer Molekular-Dynamik—Simulation ist die Untersuchung von
Glasern unter konstanter Temperatur und/oder konstantem Druck, um die
experimentelle Situation mdglichst genau nachzuvoliziehen. Ausgehend von
einer Anfangskonfiguration —je 3N Koordinaten und Geschwindigkeiten—
stellt sich ein Gleichgewichtszustand ein, der sich je nach Ensemble in der
Konstanz der Temperatur und/oder des Druckes zeigt.

Zumn Studium von Relaxationen sind die Gliser in mehreren AnlaSstufen auf
Temperaturen bis zu 0.30T, aufgeheizt worden. Die durch Sprungprozesse
erreichten neuen Minima werden durch Konfigurationsmittelung iiber eini-
ge 100 Zeitschritte bestimmt, den Grundzustand des jeweiligen Minimums
erhalten wir durch eine Minimierung der potentiellen Energie.

3.5.1 . Details der Simulation .

Der grofite Teil der Rechenzeit (etwa 90%) wird auf die Bestimmung der
Krifte verwendet. Prinzipiell miiiten die Kréfte fiir alle Abstdnde ry; be-
stimmt werden —ein Problem, das fiir eine reine 2-Teilchen—Wechselwirkung
von der Ordnung N? ist. Da jedes Atom 7 aber nur mit den Teiichen j wech-
selwirkt, die sich innerhalb der Wechselwirkungsreichweite r. befinden, so
miissen in jedem Zeitschritt nur die Teilchenabsténde rj; < . bekannt sein.
Diese Information wird in der sogenannten Nachbarschaftsliste gespeichert,
die fiir jedes Teilchen ¢ die Nachbarn j enthélt, deren Abstand r;; < 7 +rg ist.
rg ist die Dicke einer zusitzlichen Schale, die alle Atome enthilt, die sich in
der Nihe der Wechselwirkungsreichweite . befinden. Bei einem System it
einer langsamen Dynamik &ndern sich diese Nachbarschaftsatome im Ver-
lauf der Simulation nur wenig, so dafl bei einer Schalendicke rg ~ 0.1 7.
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die Nachbarschaftsliste etwa alle 10-50 Molekular-Dynamik—Schritte neun
angelegt werden mufB. Diese Prozedur hilft Rechenzeit einzusparen, da die
Summation der Krifie nur iiber die relevanten Teilchen erfolgt.

Bei komplizierten Wechselwirkungspotentialen V, die 2.B. 3—Teilchen-Terme
enthalten, 186t sich eine Reduzierung der Rechenzeit durch Abspeichern der
Potentiale und Krifte in einer Tabelle erreichen, die dann nicht mehr neu
gerechnet werden miissen, sondern aus der Tabelle aufgerufen werden.




Kapitel 4
Gléser

Bei tiefen Temperaturen verhalten sich die Gliser anomal verglichen mit den
entsprechenden Kristallen. Durch zusétzliche Anregungen wie Tunneln, an-
harmonische Schwingungen und Relaxationen liegt die spezifische Wirme im
Glas um Grofenordnungen héher als im Kristall und die Warmeleitfshigkeit
um GriBenordnungen niedriger. Diese Effekte sind universell, d.h. sie sind
bei den verschiedensten Glisern zu finden. Zum Nachweis der Universalitit
der Glaseigenschaften studieren wir zwei verschiedene Systeme: metallische
Gléser, die in einem einfachen Modell dargestellt werden und dabei einen qua-
litativen Einblick in die mikroskopischen Vorginge in Glisern liefern sollen,
und kovalente Selen—Gléser, die mit einein komplizierten Wechselwirkungs-
potential beschrieben werden und deren Resultate mit den Experimenten
verglichen werden sollen.

Durch Besiimmung der Strukturfakioren und der Paarkorreiationsfunktionen
erhalten wir einen Einblick in die strukturellen Eigenschaften der betrachte-
ten Konfigurationen. Mit der Molekular-Dynamik—Simulation gewinnen wir
Aussagen {iber die strukturellen Anderungen der Gléser, wobei durch Zeit-
mittelung und Statistik Gber verschiedene Konfigurationen MeBgroBen wie
der Debye—Waller—Faktor und Relaxationszeiten gewonnen werden.

Die thermischen Eigenschaften wie die spezifische Warme werden durch die
Moden und Bewegungszustinde der Festkirper beeinflufit. Aussagen tiber
das Schwingungsspektrum, das bei tiefen Temperaturen die Thermodyna-
mik der Gléser bestimmt, erhalten wir durch Diagonalisierung der dynami-
schen Matrix D. Mit dieser Methode, die in den folgenden Kapiteln niher
beschrieben wird, berechnen wir die Eigenfrequenzen und Eigenzustinde der

24
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Konfigurationen.

4.1 :Meﬁaﬁisehe Gléser

Die Simulation der metallischen Gliiser basiert auf stark vereinfachenden An-
nahmen iiber die physikalischen Eigenschaften der Metalle. In Metallglésern
sind die positiven lonenriimpfe von freien Valenzelektronen umgeben. Wegen
der stark unterschiedlichen Massen der Elektronen und der Ionen entkop-
peln die Bewegungen der Elektronen und der Ionen n#herungsweise. Nach
der Born-Oppenheimer-Niherung [26] befinden sich die Elektronen beziiglich
der kleinen Bewegungen der Ionen immer im Gleichgewicht.

Um einen grundsitzlichen Einblick in die Glasdynamik zu erhalten, sind me-
tallische Modellgliser simuliert worden. In der Natur kommen metallische
Glaser fast ausschlieBlich als bindre oder terndre Mischungen vor. Fiir die Si-
mulation ist es aber einfacher, monoatomare Konfigurationen zu behandeln,
weil dann nur eine Art der Wechselwirkung zu beriicksichtigen ist. Im Fall von
Mischungen gehen die unterschiedlichen Wechselwirkungen der verschiedenen
Elemente in die Simulation ein. Doch fiir qualitative Anwendungen geniigt
es, monoatomare Gléser zu betrachten [27]. In einem einfachen bei Tempera-
turen in der Nihe des Glasiibergangs [28] und in der Flissigkeit [13, 29] gut
untersuchter Modell werden die Atome als weiche Kugeln dargestellt.

Die Wechselwirkung der Atome wird durch ein weiches, repulsives 2-Teil-
chen—Potential V{r) [30] beschrieben werden.

- g, £aa
V(r)=e(=) o (41

Die Energieskala wird durch e vorgegeben und die typischen Lingen des
Systems werden in Einheiten von o angegeben. In diesem Potential skalieren
Druck und Temperatur relativ einfach mit den atomaren Gréflen ¢, 0 und
der Systemszeit 7 [31}. In unserem einfachen Sy_stem_setzen;wir_ 'die atomaren
Gré8en auf 1. : SRR RS S
Um die Reichweite dieses Potentlals zu verkurzen und da,m1t dle Rechnungen
zu vereinfachen, wird das Potential bei einem “cut-off” r; so abgeschmtten
dafl das Potential und die erste Ableitung stetlg verschwmden

V('r)--e( ) + A( "ViB fir E<? o w
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V{ri;) =0 sonst
Das Potential besteht aus einem im Prinzip langreichweitigen Anteil, der
durch das Polynom mit A = 2.54 x 107% und B = 3.43 x 107% bei r =
. abgeschnitten wird. Die Parameter A und B sind so bestimmt worden,
dafl das Potential und die Kraft fiir #/o = r,/o = 3.0 verschwinden, dabei
wurde die Form der Abschneidefunktion so gewahit, daﬁ 31e das Potenfual fiir
Abstande bel r/a =1 0 ka.:..m beemﬂt.ﬁt o

] L L l ]
5 - | ﬂ i a
~ 3
=
S
Bl
1
3
G a I i I I
0.0 0.5 1.0, .. 19 2.0 2.5 3.0
r/o
g 4 1 Ub& Ko*if‘g"dr“tioneq gem:tt lte Paarkorrelationsfunktion g\I} acr

Gléser mit 500 Teilchen aufgetragen g gen den Abstand rin Emhe1ten von
o nach La,rfd und Schober B2 o e AR

Aus der Messung der Diffusionskonstanten D fiir verschiedene Temperaturen
- kann die Glastemperatur T, abgeschitzt werden. -




4.1. METALLISCHE GLASER 27

D=lim = <) -x@F> , =~ (43

r(t) bezeichnet den zeitabhingigen Positionsvektor eines Teilchens. Die
Klammern < ... > deuten eine Konfigurationsmittelung an. Die Glastem-
peratur T, liegt nach diesen Messungen bei ciner reduzierten Temperatur
von 0.085. Unterhalb dieser Temperatur werden die diffusiven Bewegungen
der Atome eingefroren. Daf es sich bei den Konfigurationen um Gléser han-
delt, kann durch die Paarkorrelationsfunktion g{r) gezeigt werden.

1 r-+AT )2 5 P o i4
90 = Ty oy 2000 = T (44)
Diese Gré8e mifit die Anzahl der Teilchen, die sich innerhalb einer Kugel-
schale der Dicke Ar im Abstand r vom Teilchen ¢ befinden. p bedeutet die
Dichte der Konfiguration, die Paarkorrelationsfunktion ist so normiert, daB
g(r) — 1 fiir » — co. Bild (4.1) zeigt eine Paarkorrelationsfunktion mit dem
fiir metaliische Gliser typischen Doppelpeak im Abstand der iibernéchsten
Nachbarn.

4.1.1 Niederfregueunte, lokalisierte Moden

Nach einer Simulation von Laird und Schober {32] existieren in Modellgldsern,
die ein solches Wechselwirkungspotential besitzen, niederfrequente, quasi—
lokalisierte Vibrationsmoden. Die untersuchten Konfigurationen bestehen
aus N = 500 und 1024 weichen Kugeln. Um die “finite-size”-Effekte zu
reduzieren und um Wechselwirkungen der Moden zu untersuchen, habe ich
Kenfigurationen mit N = 5488 Atomen hergestellt. Um eine geniigende Sta-
tistik zu erhalten, sind insgesamt 60 Gliser mit 500 Atomen, 21 mit 1024
Atomen und 15 Konfigurationen mit 5488 Atcmen erzeugt worden.

Die Gliiser sind aus heifien Schmelzen abgeschreckt worden, die bei dem
2.5-fachen der Schmelztemperatur dieser Systeme #quilibriert worden sind.
Durch rasches Abkiihlen mit Abkiihlraten von 6.25kp/(mo?e)'/? sind fiir die
Konfigurationen mit N =500 und 1024 Teilchen Gliser mit Tempera‘turen
die bei der halben Glastemperatur liegen erzeugt worden.

Zur Stabilisierung der potentiellen Energie sind die- Konﬁguratlonen 1200
Zeitschritte bei dieser Temperatur gealtert worden. .- SRR
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Die Schmelzen mit N = 5488 sind bei derselben Temperatur dquilibriert
worden wie die kleineren Systeme, doch beim Abkiihlen auf eine Tempera-
tur von 0.005Tg wurden die Konfigurationen mit einer Kiihirate von etwa
0.015k5/(mo%e)'/? erzeugt. Anschliefiend sind diese Konfigurationen auf ei-
ne Temperatur von 0.057; aufgeheizt worden und fiir einige 1000 Molekular-
Dynamik-Zeitschritte gealtert worden. . .

—

| 0 15 2.0
| wmo?/e)/? e

Fig.4.2 Zustandsdichte Z(v) gegen die_ Frequenz_ v, die punktierte Linie zeigt
das Spektrum der Moden mit p, > 0 5 fir 'die'Konﬁgurationen.mit 500
Atomen nach Laird und Schober [32] e e L

Die lokalen Minima cheser GIaser smd durch eine Minimierung der Energie
mit einem “steepest descent/conjugate gradient”—Verfahren [33] bestimmt
worden, um die Strukturen der Gliser fiir T'= 0K zu erhalten. °

Die Eigenschwingungen eines Festkorpers erhélt man in harmonischer Nihe-
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rung durch Diagonalisierung der dynamlschen 3N X 3N— Ma‘trlx D also
durch die Ldsung der Ezgenwertgiemhung : i

De—mwe=6 . BT - (45)
Die Komponenten der dynamischen Matrix D sind gegeben 'mit_” o
&V e

D . (46

° = PRLOF), (£6)

wobel Rz die Orts::oordmate des Teilchens ¢ in Richtung o ist. Fur dle Kon—
figurationen mit bis zu 1024 Teilchen ist eine direkte Diagonalisierung der
dynaiischen Matrizen auf der CRAY Y-MP mdoglich durch eine Reduzierung
der 3N x 3N-Matrix auf eine tridiagonale Bandmatrix, deren Eigenwerte und
Eigenvektoren mit dem @L—Algorithmus bestimmt werden. - =

Diese Diagonalisierung liefert die 3N Eigenfrequenzen v = w/27r und’ ortho—
normalisierten Bigenmoden e, dieser Konfigurationen.. ST

Ein Maf fiir die Lokalisierung einer Schwingung e, der Frequenz v wird
nach Bell und Dean [34] durch die Groge p,, ~den sogenannten “participation
ratio”— gegeben s '

- N s : il _ _
ER LD IO S X
i=1 &=l ' e S
Hierbei bedeutet ¢, die Komponente des Teilchens ¢ in Richtung o im norma-
lisierten Eigenvektor e,. Fiir eine Mode (2.B. eine ranslationsmode), an der
alle Teilchen gleichermaBen beteiligt sind, bei der die ‘Amplituden ‘der Teil-
chen in der Mode dann {e!| = 1/+/N betragen, erhilt man fiir p, den Wert
1. Ist dagegen nur ein Teilchen an der Eigenschwingung beteiligt, so nimmt
p-den Wert 1/ an, die lokalen Moden skalieren also mit der inversen Sy-
sf:emgroﬁe 1/N Ein anderes Ma8 fiir die Lokalisierung ist mit der effektiven
Masse M.s; nach Glelchung (2 ¢) gegeben. Im Fall einer Translationsmode
61ud.1b main il/reff = fvﬁ und fiir eine extrem stark auf éiu Atom lokalisierte
Mode ist M,gs = m. Fiir lokale Moden ist die eﬁektive Masse konstant und
unabhdngig von der Systemgrofie N. -
Bild (4.2) zeigt die iiber die Konfigurationen gemltteite Zustandsdlchue zZ (1/)
aufgetragen gegen die Frequenz v. Die punktierte Linie zeigt das Spekfrum
fiir die Moden, deren “participation ratio” p, > p. = 0.25 fiir N = 500 Teil-
“chen ist. Die Wahl der Lokalisierung mit p. = 0.25 entspricht bei 500 Atomen
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einer effektiven Masse von etwa Mss ~ 20 Teilchen. Die 60 erzeugten Kon-
figurationen besitzen 95 Moden mit p,, < 0.25. Wihlen wir die Lokalisierung
bei p, = 0.35, so ist die fmderung nur quantitativ, aber qualitativ erhalten
wir ein &hnliches Verhalten. Die Zahl der niederfrequenten Moden mit einer
Lokalisierung von p, < 0.35 betrigt 222.

Die Lokalisierung der Moden wird besonders am hochfrequenten Ende deut-
lich. Dort lokalisieren die Schwingungen wegen der starken interatomaren

Wechselwirkung. Bei den niederfrequenten Moden wird die Lokalisierung
nicht in diesem Mafle sichthar, Wesen der Wprhc:phxnrlnmg mit den Schall-

RRLIS W LTI E N AL AVALLG SILAILLAEL . i AR SRSl WAL N 2L 4128y AL pAhadfia

wellen ist die Lokalisierung dieser Moden ‘nicht so stark ausgeprigt wie bei
den hochfrequenten Eigenzustinden. Der Anteil der niederfrequenten lokali-
sierten Moden betrigt etwa 1073 des Gesamtspektrums, wenn wir die Moden
mit einem “participation ratic” p, < 0.25 fiir NV = 500 Atome als lokahszert
definieren, der Anteil der hochfrequenten Moden liegt bei 1072,
Das Verhalten des Spektrums fiir sehr niedrige Frequenzen kann mit den
kleinen Systemen nicht vollstindig untersucht werden, da der kleinste Wel-
lenvektor k, der im System existieren kann, durch die Seitenliinge der Pro-
be begrenzt wird. Deshalb ist es sinnvoll, die dynamischen Matrizen der
Gléser mit 5488 Atomen zu diagonalisieren, in denen die niedrigsten Pho-
nonen einen Wellenvektor besitzen, der etwa halb so grof} ist wie der in den
Glésern mit 500 Teilchen. Fiir diese groflen Systeme ist die direkte Diagonali-
sierung wegen der Grifle der Matrizen auf der CRAY Y-MP allerdings nicht
mebr durchfiihrbar. Wir benutzen eine “sparse matrix”-Methode (Lanczos-
Verfahren) zur Berechnung der niedrigsten Eigenwerte [35], die allerdings viel
zeitaufwendiger ist als die direkte Methode, deshalb smd nur. che Moden ‘mit
einer Frequenz v < 0.25 bestimmt worden. '
In Bild (4.3) ist das Spektrum der grofen -Gléser fiir v < G 10 gegen d1e
Frequenz v aufgetragen. Das Spektrum zu hoheren Frequenzen ist von den
Konfigurationen mit 500 Atomen iibernommen worden. Die punktierte Linie
geigt das. Debye—Verhaiten der metallischen: Gliser. Fiir kleine Frequenzen
erhalten wir einen zus#tzlichen Beitrag von Moden, der deutlich iiber dem
der Debye—Phononen liegt. Nur ein kieiner Teil dieser Moden ist nach unserer
Definition lokalisiert, denn die meisten dieser Moden haben einen “partici-
pation ratio”, der mit der Frequenz der Moden auf Werte bis zu p, =~ 0.5
-ansteigt. Verursacht werden diese hohen Werte im “participation ratio” ver-
~mutlich durch Wechselwirkungen zwischen lokalisierten Schwingungen und
~durch ‘Wechselwirkungen -von lokalen ‘Moden Imt Phononen entsprechender
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Frequenz. In jedem Fall fithrt die Uberlagerung dieser Zustinde zu einem
Verlust an Lokalisierung.

3.0 - _ -

2.0 - 5

=i B

0.5

0.0 j - r | :
0.0 0.5 ' 1.0 1.5 2.0
v{m 0'2/2)1/2

Fig.4.3 Zustandsdichte Z(v) gegen die Frequenz v, aus den Rechnungen der
Konfigurationen mit NV = 5488 Atomen fiir » < 0.16 und fiir hthere Frequen-
zen aus dem Spektrum der Konfigurationen mit 500 Atomen, die punktierte
Linie zeigt das Debye—Spekirum I

Im Gegensaiz zu unserer Definition der Lokalisierung durch den “participati-
on ratio” bezeichnen einige Experimentalphysiker diese zusétzlichen Schwin-
gungen, die iiber dem Debye-Spektrum liegen, als lokale Moden [87]. Diese
Uberhshung zeigt sich als sogenannter Boson-peak im Spektrum [18, 36}. Um
diese Uberhthung im Spektrum zu verdeutlichen, tragen wir in Bild (4.4) die
Zustandsdichte Z(v) des vorherigen Bildes in der Form Z(v)/v* gegen die
Frequenz v auf, da bei dieser Darstellung der Debye-Beitrag, durch die gestri-
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chelte Linie markiert, konstant wird. Alle weiteren Beitrige zum Spektrum
Hegen also iiber der Konstanten.

7(v)/v?

o { | i

0.0 0.5 - 1.0 1.5 2.0
v(m o?/s)1/?

Fig.4.4 Z(v)/v? gegen die Frequenz v: die punktierte Linie aus der Zu-
standsdichte Z(v) des vorhergehenden Bildes, die gestrichelte Linie zeigt
das Debye-Spektrum, die durchgezogene Linie stellt das Spektrum mit der
Debye—Korrektur dar. e : o

Fiir niedrige Frequenzen finden wir einen in dieser Darstellung besonders
deutlich ‘ausgeprigten Boson-peak. Die punkierte Linie zeigt das im letzten
Bild dargestellte Spektrum Z() mit den niedrigsten Frequenzen der grofen
Gliser. Die durchgezogene Linie stellt das.um den Debye—Beitrag korrigierte
Spektrum dar, d.h. wir haben zu dem Teil des Glasspektrums mit Frequenzen
v, die etwas niedriger als das erste Phonon in den Glisern mit 5488 Atomen
liege;_l,'das Debye-Spektrum addiert, um so das Verhalten des Spektrums fiir
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v — 0 2u beschreiben.
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Fig.4.5 c,/T*® gegen die Temperatur T, die- durchgezogene Linie zeigt die
spezifische Wirme mit der Debye—Korrektur, die punktierte Linie stellt die
spezifische Wirme aus der Zustandsdichte Z(v) des vorhergehenden Bildes
ohne den Debye-Beitrag dar, die gestrichelie Linie stellt ¢,/T* der nieder-
frequentern Moden mit einer P&equeﬂz v< g, 18 ohne. Debye—Kerrektur da,r

‘Diese zusatzhchen Beltrage machen sich auch als eine Uberhohung der spezi-
B fischen Wérme c, bemerkbar. Tragen wir Cp /T3 gegen die Temperatur 7" auf,

“so erhalten wir einen konstanten Beitrag von den langwelligen Phononen, die
- lokalen Zustsinde fiihren dagegen zu einer Uberhthung in dieser Darstellung.
Wir berechnen die spezifische Warme in harmonischer Néherung [37] nach
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o(T) = 3k | dw(sié:‘("h/j/’“;; );))ZZ(W) (4.8)

aus dem Spektrum Z{w) der Glaser.

In Bild (4.5) ist die spezifische Wirme als ¢, /T gegen die Temperatur aufge-
tragen. Die durchgezogene Linie zeigt die um den Debye-Beitrag korrigierte
spezifische Wirme. Die punktierte Linie stellt den Beitrag aller Moden zur
spezifischen Wirme dar allerdings chne Debye-Kcorrektur. Die gestrichelte
Linie zeigt die spezifische Wirme, die von den lokalisierten Moden mit einer
Frequenz v < 0.18 herriihrt. -

Nach dem “soft potential model” f3llt den lokalisierten Moden bei der Inter-
pretation der Tieftemperaturexperimente eine entscheidende Rolle zu. Dabei
macht das Modell weicher Potentiale einige Annahmen und Voraussagen tiber
die Verteilung der Parameter £, und ¢, mit denen die Potentiale charakte-
risiert werden, die solche weichen Schwingungen verursachen. Mit Hilfe der
Eigenvektoren e, lassen sich die Potentialparameter &,¢ und 1 des Modells
der weichen Potentiale bestimmen und so die Giiltigkeit der Modellannahmen
iiberpriifen.

Bei einer Verschiebung s = z - e, /|e7**| der Konfiguration aus dem Gleich-
gewichiszustand in Richtung des Eigenmodes e, erhalfen wir den Verlauf
des Potentials V{z/|e™*=|), aus dem mit einer Lagrange-Interpolation, die
Parameter ¢, und 7 berechnet werden konnen [38]

£

Ve = gy

¥ - 2% +#* - 3™ 4 2t) (4.9}

_ . ";s.u(ﬂ;xz_—}—t-xz’—l—fa;‘i)_.'  R o (410)
In dieser Darsteilung skaliert ¢ mit der effektiven Masse M,;;. Wenn g, die
atomare Stirke des anharmonischen Potentials ist, gilt € = e, M,y /m, wenn
m die Teilchenmasse ist. I “soft potential model” wird £, als konstant
angenomimen.
In Bild (4.6) zeigen wir die Verteilungen der Potentialparameter |¢,7,£ und
&, der iokalisierten Moden mit p, < 0.35. Nach unserer Simulation erhal-
_ten wir eine breite Verteilung fiir ¢. Die Verteilung des Parameters & weist
“bei 211.1 ein Maximum auf, die Varianz der Verteilung liegt bei 106.48. Die
..GroBe g, ist hingegen im Einklang mit dem “soft potential model” sehr viel
schirfer verteilt, das Maximum liegt 'be_i_-7.6 und die ‘Standardabweichung
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betrigt 2.16. Der Mittelwert der effektiven Masse M,z liegt bei diesem Ab-
schneideparameter bei 27.7 atomaren Massen, die Varianz betréigt 9.32. Die
Skalierung der Anhamonizitat mit der effektiven Masse & = £,- Mcys/m ist im
“soft potential model” also im Mittel sehr gut erfiillt, und die Beschreibung
der weichen Moden durch die Potentialparameter trifft zu.

Der harmonische Anteil des Potentials wird durch den Parameter n bestimmt.
Da in den 222 untersuchten niederfrequent lokalisierten Moden mit einem

“participation ratio” von p, < 0.35 kein Tunnelsystem gefunden wurde, be-

i
sitzt 1 keine negativen Werte. Da die Wahrscheinlichkeit eines Tunnelsystems

bei 107%-107° pro Atom liegt, ist die Existenz eines Tunnelsystems bei 60 un-
tersuchten Konfigurationen mit je 500 Atomen unwahrscheinlich. Aus diesem
Grund kénnen wir mit unserem Modell zwar nicht die “sea—gull-singularity”
beweisen, doch sehen wir cinen deutlichen Abfall in der Verteilung P(n) fiir
n — 0. Weil wir nur die niedersten, lokalisierten Frequenzen untersucht ha-
ben, fillt die Verteilung des Parameters 7, der ja proportional zu ¢? ist, zu
héheren Werten hin stark ab.

Der Betrag |t| aus der Asymmetrie der Potentiale fillt zu hohen Werten hin
stark ab, ist aber von der gleichen Grofienordnung wie der Parameter 7.
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Fig.4.6 Verteilung der Potentialparameter [t],7,e und ¢, fiir die Moden mit
7y < 0.35
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Um einen Vergleich mit den Verhdltnissen im Kristall zu erhalten, haben
wir die Anharmonizitdt der Einsteinmoden, das sind Schwingungen eines
Atoms ohne Auslenkung im restlichen Gitter, im Kristall berechnet. Bild
(4.7) zeigt den Vergleich der Verteilungen des Potentialparameters £, des-
sen Wert fiir verschiedene Raumrichtungen berechnet worden ist, fiir den
kubisch-flichenzentrierten Kristall und kubisch-raumszentrierten Kristall. Im
kubisch—flichenzentrierten Kristall betrigt die atomare Stérke der Anharmo-
nizitdt &, =~ 60, und liegt somit um eine Gréfenordnung hoher als fiir die
weichen Moden im Glas. Fiir den entsprechenden kubisch-raumzenirierten
Kristall finden wir &, & 70, allerdings existieren in diesem Kristall weiche
Richtungen, die etwa dieselbe Grofle liefern wie das Glas. Die Anharmoni-
zitdten der betrachteten Eigenmoden der Glaser entsyrechen aiso denen der

Welchsten Schwmgungen im Krzstall
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‘Fig.4.7 Verteilung des Potentialparameter g, fiir den kubisch—fiichenzentrier-
ten Kristall (links) und kubisch-raumzentrierten Kristall (rechts) ==
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4.1.2 -Relaxationen

Bei sehr tiefen Temperaturen (7' < 2 ~ 3K) dominieren Tunnelprozesse die
Dynamik im Glas, anharmonische Schwingungen und Relaxationen sind zwar
immer vorhanden, doch ihr Beitrag zur spezifischen Wérme ist in diesem
Temperaturbereich vernachléssigbar.

Bei etwas hoheren Temperaturen (T < 20K) werden anharmonische, WEiChe
Schwingungen immer wichtiger fiir die physikalischen Vorginge. Bei noch
héheren Temperaturen relaxieren die Glaser auf kurzen, experimenteil zu-
ginglichen Zeitskalen durch thermische Anregung diber die entsprechenden
Energiebarrieren in andere lokale Minima des 3N-dimensionalen Konfigura-
tionsraums. Der Zeitraum, den das System im Mittel in einem Minimum
verbringt, wird als Relaxationszeit T bezeichnet. Jeder dieser Ubergénge ist
mit einem Nicht—Gleichgewichtszustand verkniipft, der sich in Fluktuationen
der thermodynamischen Groflen duert. Das Verstindnis dieser Relaxationen
biidet ein zentrales Problem der Dynamik der Gliser.

Um die Dynamik der Gliser zu studieren, sind die Gliser auf 4 Temperaturen
zwischen 5% und 12.5% der Glastemperatur T, aufgeheizt worden.

Die Gléser mit N = 500 und N = 1024 Atomen sind bei jeder Temperatur
9000 Zeitschritte lang beobachtet worden, das entspricht etwa 500 mittleren
Schwingungsperioden. Die Konfigurationen mit 5488 weichen Kugeln sind auf
3 Temperaturen aufgeheizt worden (5%, 10% und 15% der Glastemperatur)
und bei jeder Temperatur 90000 Zeitschritte, d.h. also 5000 Schwingungen ei-
ner mittleren Frequenz, verblieben. In dieser Zeit relaxieren die Gliser durch
thermisch angeregte Sprungprozesse in neue Konfigurationen. Die Relaxa-
tionen verursachen wihrend der Simulation eine deutliche Vernderung des
Verschiebevektors R{%)

S
\&©

Dabei ist x;(t) der Positionsvektor des Teilchens i zur Zeit ¢ und r;(0) be-
schreibt die Anfangspositions des Teilchens . Wenn die Verweilzeit in einem
neuen Zustand mehr als 900 Zeitschritte ‘betrédgt, das entspricht etwa der
Dauer von mehr als 3 langsamen Schwingungen, wird das Minimum aufge-
nommen. Weniger stabile Minima, in die das System nur kurzfristig relaxiert,
und solche Zustinde, deren Abstand vom vorherigen Minimum einen Schwell-

R =

A
ok
ey
S

n(t) —=(0))? . (4
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wert unterschreitet, werden nicht aufgezeichnet, da nicht ausgeschlossen wer-
den kann, dafi in einem selchen Fall nur eine anharmonische Schwingung
vorliegt. '

Zur besseren Bestimimung der Minima sind die Koordinaten der neuen Konfi-
gurationen iiber 3 langsame Schwingungen gemittelt worden, um den Einflufl
der Temperatur auf die Auslenkung der Atome aus den neuen Glelchgewmhts—
positionen zu redumeren o : SRR

IS DRSNS NN DAREREE NN N SN S N

[R(t)]

Fig.4.8 Betrag des totalen Verschlebevei{tors |R( )| g__egeﬁ ciié Zeitt in Mole-
kularnynamlkachntten MDS . e

Bild (4.8) zeigt das typische Verhalten eines aufgeheizten Glases. Wir simu-
lieren die Dynamik einer Konfiguration mit N = 500 Teilchen, die aus dem
Gleichgewichtszustand auf eine Temperatur von 0.05T, aufgeheizt wurde. Die
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anfingliche, deutliche VergréBerung im Betrag des Verschiebevektors R(t)
wird durch schnelle Verschiebungen aus der Gleichgewichtsposition wihrend
des Aufheizens bedingt. '

Die Osziliationen in der Verschiebung werden durch die Schwingungen der
Atome um ihre Gleichgewichispositionen verursacht. Nach etwa 1000 MDS
relaxiert das System in ein anderes Minimum, das sich etwa einen atomaren
Abstand vom ersten entfernt befindet. Da die Oszillationen des Verschiebe-
vektors, die durch die kinetische Energie der Teilchen bestimmt werden, in
diesem Minimum stérker sind als im ersten, liegt das neue Minimum energe-

tiarh nicdricar alg d vranriinaglicha THa comnnnans binatiorha e neaia oot
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den Teilchen durch Skalierung der Geschwindigkeiten nach jeder hochfrequen-
ten Schwingung entzogen und so die gewiinschte Temperatur eingestellf.
Das nach dem 2000. Zeitschritt vom Sysiem eingenommene Minimum war
nur sehr kurz stabil, so dal wir es nicht aufgezeichnet haben.

Mit der nach dem 40600. Zeitschritt erfolgten Relaxation hat das Glas dann
ein Minimum erreicht, das sich wahrend der Beobachtungsdauer in dieser
Temperatur als sehr stabil erwiesen hat. Die kleinen Fluktuationen des Ver-
schiebevektors um das Minimum weisen darauf hin, dafl diese Konfiguration
energetisch héher liegt als die Vorangegangene.

An diesem Experiment erkennen wir, dafl die Beschreibung des Glaszustandes
auf der Basis von Doppel-Mulden-Potentialen sicher nicht ausreicht, uin die
Dynamik bei Temperaturen von mehr als 0.057,, also immer noch niedrigen
Temperaturen, zu charakterisieren. Die Tragidhigkeit des Modells weicher
Potentiale st68t sicher an ihre Grenzen, wenn die Gléser auf kurzen Zeitskalen
mehrfach thermisch relaxieren.

Den Grundzustand im jeweiligen Minimum erhalten wir wieder durch eine
Minimierung der potentiellen Energie. Da in dem hochdimensionalen Kon-
figurationsraum die Bestimmung des lokalen Minimums stark von der Ab-
weichung der eingegebenen Anfangskoordinaten vom Gleichgewichiszustand
abhéngt, ist die Anwendung eines “steepest descent/conjugate gradient”-
Verfahrens nur dann sinnvoll, wenn die tatsichliche Lage des Minimums
schon relativ gut bekannt ist. Denn die Positionen einer instantanen, al-
so nur zu einem Zeitpunkt abgespeicherten Konfiguration kénnen durch die
thermischen Verschiebungen der Teiichen stark von ihren Gleichgewichispo-
sitionen abweichen. In diesem Fall kann eine Energieminimierung zu einem
anderen Minimum fithren als zu dem, in dem das System tatséchlich verweil-
B, Tt e e L e e e e e
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Durch die Zeitmittelung der Konfigurationen wihrend der Molekular-
Dynamik-Simulation werden die thermischen Schwingungen um das eigentli-
che lokale Minimum im wesentlichen herausgemittelt, und der Grundzustand
relativ gut angen&hert, die Energiedifferenzen zwischen den so gendherten Mi-
nima und den tatsichlichen betragen weniger als 10™% pro Atom.

Im Verlauf der Simulation zeigt sich, dafl die Gliser mit geringen Teilchen-

“zahlen weniger stabil sind als die mit einer gréfleren Anzahl von Atomen. Die
regelm&Bige Struktur, die durch die periodischen Randbedingungen entsteht,
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tionen mit hoheren Teilchenzahlen.

So sind etwa 30% der Gliser mit 500 Atomen kristallisiert. Die Kristallisation
setzt bei einem Teil der Gliser schon sofort nach dem Autheizen auf 7.5%7
oder 10%7} ein, andere Konfigurationen kristallisieren erst nachdem sie eini-
ge 1000 Zeitschritte bei diesen Temperaturen gealiert worden sind. Von den
21 Konfigurationen mit N = 1024 sind 3 kristallisiert. 2 Konfigurationen be-
gannen zu kristallisieren, nachdem sie einige 1000 MDS bei einer Temperatur
von 0.057, gealtert worden sind, eine andere Konfiguration ist erst nach 8000
Zeitschritten bei einer Temperatur T' == 0.1} kristallisiert. Da die Gléser mit
N = 5488 Teilchen weniger stark von den Randbedingungen abhingen als
die kleineren Systeme, bleiben sie bei Temperaturbehandlung lénger stabil.
Im Verlauf der Simulationen ist nur eine der 15 Konfigurationen, nachdem
sie bei der hichsten angelegten Temperatur T =0 15Tg etwa 25000 MDS
gehalten worden ist, kristallisiert.

Die Relaxationen der Gliser sind bei den betrachteten Temperaturen im we-
sentlichen auf wenige (10-100) Atome beschrinkt, diese Zahl ist unabhingig
von der Systemgrofie der Gl&ser. Den Grad der Lokalisierung pgr berechnen
wir analog zum “participation ratio” p, mit der Formel

B, ) )
NN -y 12

wobei rf, und ¥f, die gemittelten Anfangs- und Endpositionen der Teilchen
m bezeichnen. Die GroBe pr skaliert mit der inversen Teilchenzahl N. Die
~ berechneten Werte von pr machen deutlich, da8 der Grad der. Lokallslerung
bei den Relaxationen stirker ist als bei den Eigenmoden. '
Bild (4.9) zeigt den “participation ratio” pr fiir die in den 3 simulierten
- Bystemgréfien gefundenen Relaxationen aufgetragen gegen die -Sprungwei-
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te R der Gesamtverschiebung der Konfigurationen. Fiir die Konfigurationen
mit 500 Atome liegen die lokalisierten Relaxationen bei weniger als 0.20, die
Gléser mit 1024 Teilchen weisen starke Lokalisierung fiir pg < 0.12 auf und
die Systeme mit N = 5488 fiir pg < 0.05. Wegen der Wechselwirkung der
Relaxationen skaliert der “participation ratio” nicht exakt mit der System-
grofle V. Da wir ja die Gesamtverschiebung messen, kénnen wir gleichzeitig
angeregie lokale Relaxationen, die in den groﬁeren Systemen entstehen, nicht
als Emzelsprunge trennen. - = - : b
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-Fig.4.9 “participation ratio” pp gegen die Distanz der Minima R in Einheiten
.von o fiir die Konfigurationen mit N = 500(x) und 1024(o) der Relaxationen
bei T' = 0.05-0.125T;, und fiir die Systeme mit N =-5488(x) Teilchen bei
einer Temperatur von T'= 0.057;. Die Linien dienen nur der Orientierung.

. In_..'éiner__Si_I_nula,ti_on von: Doppelmuldenpotentialen finden Heuer und Silbey
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Relaxationen, die auf weniger als 5 Atome lokalisiert sind {39]. Die Autoren
untersuchen dabei systematisch die benachbarten Minima, deren réumlicher
Abstand weniger als 1 atomaren Abstand betrégt. In den wenigen sehr kurzen
Spriingen (R < 1o) unserer Simulationen finden wir Lokalisierungen auf etwa
6 Atome, doch fiir eine statistische Aussage haben wirin dem Berelch kurzer
Spriinge zu wenige Ereignisse gefunden. -

Die Relaxationen mit relativ hohen “participation ratios” sind typischerweise

mit Spriingen verkniipft, die beim Aufhelzen der Konﬁguratmnen auf die
vprc:rhmr]thnpn 'T‘pmnprah ITen er n]p‘h: L : :
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Fig.4.10 Vergleich der “participation ratios” jﬁR firr die Konfigurationen mit
N = 1024 die thermisch gemittelten Minima (o) und die durch Energiemini-
mierung bestimmten Grundzusténde (*). AR

Dabei verursacht die den Glisern zugefiihrte kinetische Energie bei vielen
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Atomen relativ grofle anharmonische Verschiebungen aus der anfinglichen
Gleichgewichtslage im Vergleich ‘mit den folgenden Relaxationen, die sich
nach der Aquilibrierung des Glases auf eine hohere Temperatur ereigneten.
Viele dieser weiten Spriinge sind durch Relaxationen der Konfigurationen
tiber mehrere Energiebarrieren entstanden, die wegen der in der Simulation
gewéhlten Schwellwerte (Abstand der Minima und Mindestverweildauer in
den lokalen Minima) nicht besser aufgeltst worden sind.

Zur Kontrolle, ob die zeitgemittelten Konfigurationen den tatsichlichen
Grundzustand des Glases hinreichend gut anndhern, berechnen wir den
“participation ratio” fiir die auf T = 0K mit einer Minimierungsroutine
abgeschreckten Minima.

In Bild (4.10) zeigen wir den “participation ratio” pr gegen den Abstand R
fiir die thermisch gemittelten Minima (o) und fiir die zugehérigen Grundzu-
standskonfigurationen (x) der Systeme mit N = 1024 Atomen.

Die Abweichung zwischen den zeitlich gemittelten Konfigurationen und den
Grundzustandsstrukturen ist selbst bel weiten Spriingen nur sehr gering, so
daB die Eigenschaften der durch Zeitmitteln gendherten Minima die Verhilt-
nisse gut beschreiben.

Eine Aussage iiber die Unabhéngigkeit der Relaxationen erhalten wir durch
die Korrelation cggs zwischen zeitlich aufeinander folgenden Spriingen R
und B'. Wir definieren:

(4.13)

1 N
CRR = =3 [(AT)uJ(A)a|
RR \[‘RE (R’)znzll( 1“) ”( 1’) !

wobei mit Ar,, = r}, —rf der Sprungvektor des Teilchens n von einem Mini-
mum zum néchsten bezeichnet wird. Wenn zwei Spriinge vllig unkorreliert
sind, also kein Atom an beiden Relaxationen beteiligt ist, so ist cgpr = 0.

Im FaH einer reversiblen Relaxation betrigt die Korrelation hingegen cpgn/ =

, dal das Glas nach einer Relaxation in ein benachbartes Minimum
en 7nefanr{ wieder verlifit und in das vor hprio‘g Minimum zuriickkehrt.

AALRERARAL,

Blla (4.11) zeigt die Verteilung der Korrelation cgye fiir N = 1024 und 5488
Teilchen. Selbst bei der groﬁten betrachteten Tellchenzahl sind d1e Sprunge
noch stark korreliert.

Die Frage nach dem Emﬂuﬁ der Aiterungsprozesse auf da,s Schwmgungsver—
halten der Gliser kliren wir durch Bestimmung der Elgenfrequenzen und
Eigenmoden. der gealterten Strukturen. L

.:.. -t
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Fig.4.11 Verteilung der Korrelationen CRR: der Relaxationen der Gléser mit
(—~) fiir die Gléser mit 1024 Atomen und (- --) fiir die Relaxationen mit 5488
Teilchen. - R

-Die Eigenfrequenzen und Eigenschwingungen der relaxierten und auf I' = 0K

abgeschreckten Gliser werden wieder durch die Diagonalisierung der dyna-
mischen Matrix berechnet. In Bild {(4.12) sind die gemittelten “participation
.~ ‘ratios“ p, der unrelaxierten Konfigurationen mit N =500 und N = 1024
Teilchen und der “participation ratio” der gealterten Konfigurationen mit
N = 1024 Teilchen gegen die Frequenz aunfgetragen. Der Vergleich zwischen
den urspriinglichen und gealterten Konfigurationen zeigt deutlich, daf} bei
den relaxierten Glisern die weichen Moden immer noch dhnliche Eigenschaf-
ten haben [40]. In den Glisern mit 5488 Teilchen hat die Zahl der weichen
Moden mit v < 0.08 nach 90000 MDS bei einer Temperatur T = 0.1, im
Mittel um 9% abgenommen.
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Fig.4.12 “participation ratios” p, gegen die Frequenz v der urspriinglichen

Konfigurationen fiir N = 500 weiche Kugeln (%) und fiir N = 1024 Atome
(o) und der bei T'= 0.057, gealterten Gléser {x) mit 1024 Teilchen [40].

Auf Grund von Experimenten [16, 18] wissen wir, daf weiche Schwingun-
gen und Tieftemperaturrelaxstionen sehr eng verkniipft sind und &hnliche
“Bewegungsmuster zeigen. Im folgenden wollen wir untersuchen, in wie weit
" diese Forderung des “soft potentlal modeis und des hxpenments In unserem
~Modell erfiillt ist. = -

‘Um-den Zusammenhang zwischen den Relaxationen R und den Eigenmoden
¢, der Glezchgemchtskonﬁguratmnen zZu verdeuthchen bestimmen wir den
.Entwmklungskoefﬁzxenten cRe : : : SRR
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Fig.4.13 Verteilung der Projektion ‘P zwischen den Relaxationen und den
niederfrequent lokalisierten Moden fiir die Gliiser mit 500 Atomen. Der Strich
symbolisiert den Wert 1/N, d91 fur volhg unkorreherte Relaxa,tlonen und
Moden zu erwarten ‘wire, : NG o

Da die 3N. Eigenschwingungen ein vollstindiges, 6rthonormiertes Basissy-
stem bllden, laﬁt sxch geder 3N —dlmensmnaie Vektor nach dleser Basm ent—
W1ckein o - ' :

Falls die Relaxation und die Eigenmoden nicht korreliert sind, nehmen die
Entwicklungskoeffizienten cRe ‘den Wert 1/ an, wird dagegen die Relaxa-
tion durch eine Mode allein vollstindig beschrieben, betragt der Entwwk-
lungskoeffizient fiir diese Mode 1 und fiir alle anderen 0.~ -

“Die ‘Projektion P auf den Unterraum der niederfrequent lokahslerten Mo-
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den egp: liefert ein Maf fiir die Beteiligung dieser Schwingungen an der
Relaxation

P= ¢ = alBsot)n )’ 4.15
e%;t Rewpp e;ﬂ(\/— z fi ) ( )
Die Verteilung der so definierten Gréfe P ist in Bild {4.13) fiir die Gléser mit
500 weichen Kugeln aufgetragen. Bei einer Summation {iber alle 3N Eigen-
moden der Kenfiguration nimmt P den Wert 1 an. Da die Summation auf
den Unterraum der weichen Schwingungen, der nur einen Anteil von 1072 des
Gesamtraums ausmacht, beschrinkt ist, bedeuten die relativ hohen Werte fiir
P, daB hochfreguente und ausgedehnte, niederfrequente Moden kaum an den
Relaxationen beteiligt sind. Allerdings wird eine Relaxation auch nicht durch
eine Mode allein beschrieben, die Relaxation entsteht durch die Uberlagerung
mehrerer niederfrequent lokalisierter Moden. Bei dieser Uberlagerung heben
sich die ldngerreichweitigen Anteile der Moden so weg, da die Relaxationen
lokalisierter sind als die Moden.

Der starke Zusammenhang zwischen Relaxationen und lokalen Schwingun-
gen, den wir durch Berechnung der Entwicklungskoeffizienten quantitativ
erfaBt haben, soll in Bild (4.14) qualitativ veranschaulicht werden. In der
oberen Abbildung wird eine lokale Schwingung einer Konfiguation mit 1024
Teilchen, die bei T' =.0.05T, gealtert worden ist, dargestellt. Alle Atome mit
einer Amplitude von mehr als 0.4 der maximalen Amplitude sind markiert.

Die gefiillten Kreise bezeichnen die Gleichgewichtspositionen der Teilchen
und die schattierten die Positionen nach einer beliebigen Auslenkung in der
Eigenschwingung. Die offenen Kreise markieren die Positionen von Atomen,
die in dieser Vibration nicht so stark beteiligt sind, aber fiir den Vergleich
mit den Relaxationen, die in den anderen Bildern dargestellt sind, hilfreich
sind. Diese Schwingung mit einem “participation ratio” p, = 0.13 ist im
wesentlichen auf weniger als 20 Atome beschrinke.

Das mittlere Bild zeigt eine reversible Relaxation bei T' = 0.057;. Reversi-
bel bedeutet, daf die Teilchen nur voriibergehend die Ausgangskonfiguration
verlassen haben und nach einiger Zeit, die das System in einem anderen —hier
als Endkonfiguration bezeichneten— Minimum verweilte, in ihre Ausgangspo-
sition zuriickgekehrt sind. Es werden wie bei der Vibration nur die Atome mit
einer grofieren Amplitude als 0.4 der maximalen Amplitude in der Relaxation
sichtbar gemacht. Die gefiiliten Kreise bilden die Anfangskonfiguration und
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die schattierten die Endkonfiguration. Diese beiden Konfigurationen sind nur
0.43 Atomabstinde voneinander entfernt, die Asymmetrie zwischen den Mi-
nima, betrigt A = 2.1-107%¢ und die Verweildauer im zweiten Minimum 7000
Molekular-Dynamik—Zeitschritte, das sind etwa 400 mittlere Schwingungen.
An dieser Relaxation sind im wesentlichen die gleichen Atome beteiligt, die
auch an der Schwingung teilnehmen. Das ist eine qualitative Bestétigung fiir
die Vermutung des “soft potential models”, daBl die lokalisierien Relaxatio-
nen von einigen weichen Schwingungen angetrieben werden. Die Korrelation

.
zwischen der uargesteﬁten Mode aus der Anfangskonfiguration und der Re-

laxation betrdgt c& —— 0.39. Zu dieser Relaxation trigt noch eine weitere

niederfrequente, lokalisierte Mode mit ¢, e = == (.34 bei. Die lokalste Mo-
de der Endkonfiguration besitzt eine Korreiatlon mit der Relaxation von
GRe,, » = 0.73. Das Bild spiegelt qualitativ den Sachverhalt wider, den wir
in der Abbildung (4.13) quantitativ in der Verteilungsfunktion D(P) der
Projektion P der Relaxationen R auf den Unterraum der niederfrequent
lokalisierten Moden dargelegt haben.

Die dargestellte Relaxation ist stirker lokalisiert als die weiche Schwingung,
der “participation ratio” hat den Wert pp = 0.016.

Im unteren Bild ist eine Relaxation des Glases bei einer Temperatur I' =
0.1257, dargestelit. Die ausgefiillten Kugeln bezeichnen wieder die Aus-
gangsposition der Teilchen und die schattierten Kugeln die Endpositionen.
Wie vorher werden nur die Atome abgebildet, deren Amplitude in dieser Re-
laxation mehr als 0.4 der maximalen Auslenkung betrégt. Bei dieser héher-
en Temperatur werden zusitzlich zu den schon vorher akfivierten Teilchen
weitere zur thermischen Relaxation angeregt. Obwohl die Relaxation nun
ausgedehnter ist, besteht dennoch ein deutlicher Zusammenhang zwischen
dieser Relaxation und der oben gezeigten Schwingung. An das schon vorhan-
dene Zentrum in der Schwingung und der ersten Relaxation hat ein zwei-
tes weiches Gebiet angekoppelt, dessen Teilchen aber nicht unabhingig vom
ersten Zentrum relaxieren, sondern mit diesem e¢ine kooperative Bewegung
ausfiihren. Dieses Bild veranschaulicht die Wechseiwirkungseffekte, die bei
hoheren Temperaturen immer wichtiger werden. Die Endkonfiguration liegt
energetisch um 0.004¢ hoher als die Ausgangsposition, der Abstand gwischen
den Konfigurationen liegt bei 0.32 atomaren Absténden, im Vergleich mit
der fritheren Relaxation haben sich die einzelnen Teilchen weniger weit aus
ihren Ausgangspositionen wegbewegt. Daran zeigt sich wie kompliziert die
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Energioberflache eines 3N—-dimensionalen Phasenraumes ist.

Die letzte Konfiguration veranschaulicht eine typische Struktur, die die an
einer Relaxation beteiligten Atome bilden. Diese Struktur weist in ihrer Aus-
dehnung einen eher linearen Charakter auf.. . . -




4.1. METALLISCHE GLASER

51




52 KAPITEL 4. GLASER

Fig.4.14 Zusammenhang zwischen Relaxation und weicher Schwingung,
(oben) Atome mit den gréfiten Amplituden (> 0.4 der maximalen Amplitude)
in einer lokalen Mode, ausgefiillte Kreise markieren die Gleichgewichisposi-
tionen der Teilchen, schattierte Kugeln bezeichnen die Positionen der Atome
nach einer beliebigen Auslenkung in dieser Schwingung, offene Kreise deuten
Teilchen an, die in dieser Mode eine niedrige Amplitude besitzen, aber in den
Relaxationen wichtig werden. :

(Mitte) Relaxation bei T" = 0.057}, die ausgefiillten Kugeln stellen die Aus-

gangskonfiguration der Atome dar, deren Amplitude in der Relaxation min-

destens 0.4 der Maximalamplitude betrigt. Die schattierten Kugeln bilden
die Endkonfiguration dieser Teilchen. Die offenen Kreise dienen nur der An-
schauung.

(unten) Relaxation bei 7" = 0. 125T die unterschiedlichen Symbole gelten wie
vorner .

Die Atome, die hauptsichlich an den gezeigten Moden oder den Relaxatio-
nen beteiligt sind, bilden Strukturen, die eine lineare Form besitzen. Aussa-
gen Uber die Gestalt der Strukturen erhalten wir durch die Dimension der
Strukturen. Ein Maf fiir die Dimension der Mode wie der Relaxation wird
durch den Trigheitstensor ©;; gegeben.

Yonin(tn —rs)i - {¥n —rs);
En T‘hﬂ ,
Der Gewichtsfaktor /i, wird durch das Quadrat des Eigenvektors e, oder
der Verschiebung Ar;, des Teilchens n gegeben (analog zur effektiven Masse)
cder durch die 4. Potenz (anaiog zum “participation ratio”) bestimmt. r5 ist
der Schwerpunki des Systems.
Die Diagonalisierung des Trégheitstensors O;; liefert die Hauptachsen a; des
Systems. Die Dimension 4 der Struktur wird gegeben durch

@‘ij = (416)

Zaz . (4.17)
ama:z: g=1

wobel ame. der maximale Eigenwert des Trigheitstensors ist. Da bei einem

linearen Gebilde eine Hauptachse grofi gegen die beiden anderen ist, erhilt

man fiir die Dimension d den Wert 1. Bei einer planaren Struktur ist ein

Eigenwert sehr viel kleiner als die anderen, die Dimension betrégt also 2. Im
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Fall einer Kugelform sind die drei Eigenwerte gleich, und die Dimension ist
3. & _

Die Analyse der Form der Strukturen zeigt, dafl die Relaxationen mit kleinen
Sprungweiten eher eine lineare Gestalt besitzen. In Bild (4.15) zeigen wir die
Dimension d aus dem Trégheitsiensor (G1.4.17) mit einem Gewichtsfaktor,
der durch die 4. Potenz der Versch1ebung gegeben ist, gegen den Abstand
der Minima. s o :

] i i 1 :
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rig 4.15 Dimension d der Relaxationen’ ue ‘Gliser mit 192_4 Aiomen gegen
d1e Sprungwelte Rin Emhe1ten von . T

Be1 weiten Spriingen sind die an der Relaxatlon betelhgten Strukturen eher
gweidimensional. . '

‘Eine experimenteli interessante Grofie ist ‘der Debye—WaHerfFaktor, der ein
Ma$ fiir die Schwingungsamplituden der Teilchen bei einer gegebenen Tem-
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peratur 7 ist.

Wenn wir die Teilchen als harmonische Oszillatoren betrachten, so wichst das
Quadrat ihrer Schwingungsamplituden uZ linear mit der angelegten Tem-
peratur an, da die kinetische Energie der Atome bei einer Auslenkung in
Richtung o durch By = $keT = $Myw?ul, bestimmt wird, wobei M, die
Masse des Teiichens n und w die Schwingungsfrequenz ist. Da das Teilchen
im Festkorper aber nicht mit einer festen Frequenz oszilliert, ist iiber das

Spektrum der Frequenzen zu integrieren. Das Spekirum der Schwingungs-
frequenzen eines einzeinen Teilchens wird hauptsichlich durch die Wechsel-

wirkung mit allen seinen Nachbarn beshmmt, das bedeutet, dafl das lokale
Spekirum g!,,(w) des Teilchens n die Temperaturabhiingigkeit der quadrati-
schen Verschiebungen < u2 > bestimmt. Fiir hohe Temperaturen hat man

37]

kgT
2 B

o > Mﬂ
Wihrend der Molekular-Dynamik-Simulation berechnen wir den Debye—

Waller—Faktor < u2 > {iber das zeitgemittelte Auslenkungsquadrat der
Teilchen fiir verschiedene Temperaturen mit

< U

= gna(w)dw (4.18)

<2 5= 2 [ gten(t) — 2a(0))2 (4.19)
7 TJO TA\Y/ i 3 A 7

wobei 1,(f) der Positionsvektor des Teilchens n zum Zeitpunkt ¢ ist und
rn(0) die Gleichgewichtsposition des Teilchens n bezeichnet. 7 bezeichnet
den Zeitraum, den das System im jeweiligen Minimum verbracht hat.

In Bild (4.16) ist die Verteilung der quadratischen Auslenkungen < 42 > in
den Konfigurationen mit 1024 weichen Xugein fiir die 4 untersuchten Tem-
peraturen aufgetragen. Die durchgezogene Linie zeigt die Verteilung der qua-
dratischen Auslenkung < w2 > bei einer Temperatur von T = 0.05T}, die

punktierte Linie entsprechend fiir T = 0 075Tg, mit (— —) markieren wir
die Vi "tehuus bei einer .s.euxye;abul 4. =4, }.U.E.g hnd ( o } g.u entsprechend

fiir T = 0.1257,.

Nach einer Skalierung der quadratischen Verschiebungen mit der Temperatur
finden wir, daB sich die peak—Positionen linear mit wachsender Temperatur
verschieben, was wegen der zunehmenden Vibrationen der Teilchen, die bei
- héherer Temperaturen mit gréferer Amplitude um die Gleichgewichtspositio-
-nen schwingen, nach der harmonischen N&herung zu erwarten ist. Fiir die mit
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der Temperatur skalierten Verteilungen erhalten wir cine leichte Verbreite-
rung der peaks mit zunehmender Temperatur, was auf Anharmonizitéten in
den Minima hindeutet, die mit hther werdender Temparatur immer w1cht1ger
werden, da sie fiir die Relaxationen eine entscheidende Rolle spielen.
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Fig.4.16 Die Verteilung des konfigurationsgemittelten Debye—Waller-Faktors

< 4? > der Strukturen mit 1024 Atomen, fiir die untersuchten Temperaturen
mit: — fiir T = 0.057, - - - fiir T = 0.0757Ty, — - — fiir T = 0.107, und —— -
fiir T, = 0.1257,. |

Tm Verlauf der Simulation hat sich gezeigt, dafi die monoatomaren, metalli-
‘schen Gliser dahin tendieren, in energetisch stabilere Minima zu relaxieren,
d.h. die Asymmetrie A = F; — E;y4, die dle Energledlfferenz der Mlmma i
und % -+ 1 angibt, ist in der Regel positiv. : '
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Im Fall der reversiblen Spriinge und. einiger nicht zu weiter Spriinge nimmt
A negative Werte an.

In Bild (4.17) ist {iir d1e Konﬁgura,uonen mit N = 500 und 1024 Atomen die
Asymmetrie A gegen den Gleichgewichisabstand R?/¢? der Minima aufge-
tragen. Die Linie soll als Orientierung dienen.
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Fig.4.17 Betrag der Asymmetrie A gegen den Abstand R?/0? der Minima
fiir N = 500 Teilchen _(o) und fiir 1024 Teilchen (x). Die Gerade hilit der

N
Orientier Tung.

Die Asymmetrie nimmt in etwa quadratisch mit dem Abstand der Minima
zu. Dabei sind -die meisten -Relaxationen mit Energiedifierenzen pro Atom
verkniipft, die deutlich unter der Glastemperatur 7, ~ 0.08, aber im Bereich
der héchsten angelegten Temperatur von e, = 0.01 liegen. Die nicht rever-
siblen Relaxationen skalieren etwa mit der Systemgréfe N, d.h., daB8 diese
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Spriinge auf eine Anzahl von Atomen lokalisiert sind, die nicht von der Sy-
stemgréfie abhingt. Allerdings sind diese weiten Spriinge aus mehreren kurz
aufeinanderfolgenden Relaxationen zusammengesetzt, die wir nicht anfgeltst
haben.

! l ! ! |
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600 — —

0 ) | i I I
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Fig.4.18 Quadrat des Verschiebevektors [R(£)| gegen die Zeit ¢ in Molekular-
Dynamik-Schritten fiir die Konfigurationen mit 5488 Teilchen.

Dieser Sachverhalt wird klar, wenn wir die Verschiebung R(£) gegen die Zeit
auftragen. Die grofiten Relaxationen erfolgen wahrend des Aufheizens auf die
Temperaturen T = 0.05, 0.1 und 0.157, zu den Zeiten ¢ = § MDS5, ¢ ~ 80060
MDS und ¢ =~ 176000 MDS. In Bild (4.18) ist der iiber 15 Gléser mit 5488
Atomen gemittelte Alterungsprozefl reprisentiert durch die quadratischen
Verschiebungen gegen die Zeit in MD-Schritten dargestellt. Kurz nach dem
Aufheizen der Konfigurationen geschehen weite Sprungprozesse, die nach-
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folgenden Relaxationen fiihren in den ersten Temperaturen {(T'.< 0.17,) zu
keinen starken Verinderungen der Konfigurationen. : CL e
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4.2 - Selen

Selen bevorzugt kovalente Bindungen mit einer Koordinationszahl von etwa
2, d.h. ein Selenatom hat in der Regel 2 néichste Nachbarn, weist also im
Vergleich zu den im letzten Abschnitt besprochenen Gldsern eine niedrige
Koordinationszahl auf. Die Bindungswinkel zwischen den nichsten Nachbarn
liegen typischerweise bei 100°. Die stabile, kristalline Phase des Selen besteht
aus unendlich langen, parallelen Ketten mit trigonaler Symmetrie.

Da die an Se-Glésern durchgefithrien Messungen auf eine hohe Dichte
von niederfrequent, lokalisierten Moden schlieSen lassen [36], die fiir ‘das
Versténdnis der Eigenschaften von Glésern und ihrer Dyna.Imk chhtlg smd
ist eine Simulation des Selens von groflem Inferesse. =

Wir untersuchen amorphes Selen, dessen Schwingungsmoden zum Teil lo-
kalisiert sind, d.h. nur wenige Teilchen nehmen an der Vibration teil, im
Gegensatz zu den ausgedehnten Moden (Phononen) des tngona,ien Krlstalls
und der Schallwellen. - : - ST ek

4. 2 1 Seien—?etenﬁai

Damit die physikalischen und chemischen Eigenschaften eines Systems mit
der klassischen Molekular-Dynamik richtig beschrieben werden, miissen wir
ein geeignetes Wechselwirkungspotential V' zwischen den einzelnen Teilchen
simulieren. Ein solches Potential soll fiir Selen bestimmt werden. Dazu soll
es an bekannte Se-Strukturen angepaﬁt Werden um d1e phymkahschen Ge—
gebenheiten gut zu reproduzieren. - - b

Selen gehort wegen seiner vielfiltigen 'Erschemungs*‘orvnen zu den melst un-
tersuchten ‘chemischen Elementen. Die stabile kristalline Modifikation hat
trigonale Symmetrie und besteht aus langen, parallelen Ketten mit drei Ato-
men pro- Einheitszelle. Daneben existieren monokline Phasen, die aus Seg—
ngen unterschledhcher Anordnung besbehen In weiteren rhomboednschen
Flus_s;gkelt als wlchtlge Bestandteile zu finden smd aber die Ha.uﬁgkeﬁ: und
die Struktur der Molekiile sind experimentell nicht zuverlsssig untersucht.
‘Massenspektroskopische Messungen in der. Gasphase haben ergeben, dafi Se-
len kleine Cluster-Se, bildet, mit n = 2...9 [41]. Experimentell zuverléssige
Daten, die die Grundzustandsenergie und die Struktur der Cluster angeben,
‘sind -auf die kristallinen Phasen von Seg [42] und Ses [43] beschrénkt. Um nun
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Aussagen tiber Strukturen und Energien der Molekiile in der Gasphase, der
Fliissigkeit und im Festkérper zu erhalten, sind Computersimulationen sinn-
voll und notwendig. In den letzten Jahren ist mit der Molekular-Dynamik—
Dichte-Funktional-Methode (MD-DF-Methode) ein Werkzeug entwickelt
worden, das bei Systemen mit relativ kleinen Teilchenzahlen, gut zur Be-
stimmung der Strukturen und Energien der betrachteten Konfigurationen
geeignet ist [44]. Mit MD-DF-Rechunungen sind die Grundzustandsstruk-
turen und —energien der Cluster Se; bis Ses bestimmt worden [45]. Da
die berechneten Eigenschaften von Seg; und Seg sehr gut mit den experi-

mentell bekannten ubere1nst1mmen ist anzunehmen, daﬁ die vorausgesagten
Strukturen der anderen Cluster (Se;_; 5 und Ber) eine gute Beschreibung der
tatsichlichen Verhaltnisse liefern. -

Neben der strukturellen Vielfalt ist Selen vor allem wegen der dynamischen
Eigenschaften in den letzten Jahren intensiv untersucht worden. Da Selen
sehr leicht Gléser bildet und sich dabei als stabil gegen Kristallisierung
erweist, ist es besonders gut fiir die Untersuchung der Tieftemperatureigen-
schaften amorpher Materialien geeignet. Nach [21] besitzt Selenglas eine hohe
Dichte an lokalen Moden und Tunnelsystemen, die bei tiefen Temperaturen
die Dynamik im Glas bestimmen. Um einen mikroskopischen Einblick in die
Glasdynamik zu erhalten, sind Computersimulationen notwendig, die zum
einen experimentell bekannte FEigenschaften reproduzieren und auf der ande-
ren Seite die Aussagen theoretischer Modelle iiberpriifen sollen. Damit aus-
gedehnte Effekte von lokalen unterschieden werden kénnen, miissen die un-
tersuchten Systeme mehr als 500 Atome besitzen. Die MD-DF-Rechnungen
sind aber auf relativ kleine Systeme beschrankt, mit weniger als 150 Atomen.
Dagegen kénnen mit der kiassischen MD Konfigurationen mit einigen 1000
Atomen simuliert werden. Die Wechselwirkung zwischen den Atomen wird
dabei nicht wie in den MD-DF-Rechnungen. ab-initio berechnet, sondern
durch ein Potential vorgegeben. Um die Eigenschaften des Selens richtig zu
beschreiben, sind .die Parameter eines Wechselwirkungspotentials V' an eini-

theoretisch: bekannte Strukturen angepaﬁt worden. ult;

ge eAyeJ.hueuuell und
Moiekiile, die zur Bestimmung der Potentialparameter benutzt werden, sind
das Dimer Se,, die Ringstruktur und die Cp,—Struktur des Ses, die Cgpp—
Struktur des -Ses—Molekiils, ‘die Cs—Form ‘des Ses -und die ‘kronenftrmige
‘Struktur des Ses. Die strukturellen Eigenschaften werden mit Rechnungen
.der- MD-DF-Theorie gut beschrieben.:Da mit der MD-DF-Methode zwar

die. Energiedifferenzen -zwischen den verschiedenen Molekiilen gut wieder-
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gegeben werden, doch die Bindungsenergien deutlich dberschétzt werden,
benutzen wir zur Festlegung der Energie die tatséichlich in der Gasphase
gemessenen Werte.

Bestimmung des Potentials

Mit Hilfe der von D. Hohl und R.O. Jones [46] zur Verfiigung gestellten
Grundzustandsstrukturen fiir Se; in Cy, und Dip—Symmetrie, Seq, Ses und
Ses und den aus Gasphasenmessungen bekannten Bindungsenergien (49, 52]
soil ein Potential gefittet werden, das die wesentlichen Eigenschaften der Clu-
ster wiedergibt. Der Ansatz, der fiir dieses Wechselwirkungspotential gew&hlt
wird, gleicht dem, den Stillinger und Weber fiir die Beschreibung von Schwefel

[47] vorgeschlagen haben.

V z ’Ug(?‘m _i_ Z 'U3(Tn'rjsrk) L : (4.20)

Dabei wird der Zwei-Teilchenterm vq(r) gegeben durch - -.

) fur r< T (4 21)

vz (r) = Gl("* - ﬂz)(— _.“3)( : - a4) X ex.p(. i .

- Uz(?")=0 L, fir r> ‘l‘c (422)

Mit r wird der Abstand zwischen zwei Teilchen bezeichnet. In den Molekular—
Dynamik-Simulationen von Stillinger und Weber haben die Autoren den Pa-
rametersaiz so gewihit, dafi das Zwei-Teilchen— Potential drei Extremwerte
besitzt, dabei wird die Lage des ersten Minimums durch die Bindungslénge
des Dimer festgelegt und die Tiefe durch dessen Bindungsenergie. Die anderen
‘Extrema sind ‘notwendig, um langreichweitige Wechselwukungen zw1schen
Atomen benachbarter Ss—Ringe zu beschreiben.

“Der Drez—Te;ichepterm des Potentmis ward aus Symmetnegrunden zykhsch
angesetzt RN R,
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?)3(7‘i,?"j,7‘k) = h(?‘z'j,f‘kj, ezjk) +zykl. g (423)

wobei A{r, 5,8) gegeben ist durch

_ . _ _
h(?‘.s 6) (h(cosﬁ cosé’o) ~!—ba§><exn( 4 54. )., fir 1,8 < g

T Mo S~ Te
R 2 _.(4-24)

h(r,s,8) =0 , fir rs>71e, -

Dabei sind r und s die Abstinde der Teilchen und @ steht fiir den Bin-
dungswinkel. Das Drei-Teilchenpotential ist immer positiv. Der Beitrag des
3-Teilchen-Anteils fiihrt also immer zur AbstoBung zwischen den Teilchen.
Der Winkel, bei dem das Potential minimal wird, sollte dem typischen Bin-
dungswinkel entsprechen und bei etwa 100° liegen.

Die Parameter a; bis r,, miissen nun so bestimmt werden, da8 das Potential
V die von Hohl und Jones gefundenen Strukturen und Energien der Cluster
reproduziert und gleichzeitig die kristallinen Eigenschaften wiedergibt.

Da in den MD-DF-Rechnungen fiir entartete Strukturen eine Energiedif-
ferenz von 0.05eV/Atom nicht aufgelést werden kann, ist diese Gréfe als
die Toleranz fiir die Genauigkeit in den Energien und den Energiedifferen-
zen anzusetzen. Die Bindungsldngen (BL) stimmen mit den “ali-electron”-
Rechnungen [48] mqerha,lb vor (. OKA hberem, und die Bmdungsw;nkel and
bis auf 1° genau [45].- EE -

Mit den Strukturen Se3 in den Symmetnen Czﬂ und Dgh, Sey, Ses und Ses
wird ein @east—sqzxare-ﬁ“’ durchgefithrt. Diese Geometrien werden als -fe-
ste Parameter in die HSL-Routine VAO5AD (Harwell Subroutine Library)
“eingegeben. Mit diesem Programm wird der Parametersatz {ay,...,7c,} 80
‘variiert, dafl die Strukturen die entsprechenden experimentell bestimmten
Energien erhalien und die Kréfte zwischen den Teilchen verschwinden (not-
-wendige Bedingung fiir ein Minimum). Wegen der Toleranzen werden dabei
die Strukturen der Molekiile nicht exakt reproduziert. e
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Mit dem so erhaltenen Parametersatz konnen wir die kristalline Phase des
Selens noch nicht richtig beschreiben und die bekannten Sublimationsener-
gien nicht wiedergeben. Die Informationen iiber die theoretisch bestimmten
Grundzustandsenergien und —strukturen der Molekiile geniigen nicht, um
die Wechselwirkungen zwischen den schraubenformigen Ketten im trigona-
len Kristall und zwischen den Molekiilringen in der w—monoklinen Phase
richtig darzustellen. Das Potential mufi modifiziert werden, damit auch die
Kristallformen gut beschrieben werden.

Wegen der langsam abfallenden Exponenten sind die Wechselwirkungen zwi-

schen den tibernéchsten Nachbarn oder den Atomen verschiedener Ketten so
stark eingegangen, dafl die berechneten Strukturen und Energien der Kri-
stalle nicht mit den experimentell bekannten Resultaten {ibereinstimmten.
Der Abschneideradius des 3-Teilchenpotentials ., mufite verkiirzt werden,
um die Kristalistrukturen {trigonal, ¢ und S-monoklin} zu stabilisieren. Da
diese Mafinahme allein nicht geniigte, um die Kristallstrukturen hinreichend
zu stabilisieren, werden die Radialanteile des 2— und 3-Teilchen—-Potentials
fiir Absténde d > 7, durch ein Polynom beschrieben, das schneller verschwin-
det als der exponentielle Anteil. Die beiden Funktionen schlieflen im Punkt
Tp bis zur zweiten Ableitung stetig an.

Diese Eigenschaft ist notwendig, damit die dynamische Matrix D, aus der
die Eigenfrequenzen und Eigenschwingungen berechnet werden, keine Unste-
tigkeiten aufweist. '
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Fig.4.18 Verlauf des Zwei~Teilchen—Potentials vy(r;;)

Die Winkelabhiéingigkeit des 3—Teilchen—Potentials, die in der Wechselwir-
kung der Atome verschiedener Ketten eine entscheidende Rolle spielt, ist
abgeéndert worden, um die Winkelverteilung an die experimentell bekannte
anzupassen.

h(r,s,8) = (by(cos8 ~ cos B2)? +bs — 0.5 - by (cosB)*) x vs(v) - vs(s) , (4.25)

fiir r,8 <1y
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Fig.4.19 Verlauf des Radialteils des Drei-Teilchen—Potentials v3(r)

Als Ergebnis erhalten wir fiir das Zwei-Teilchenpotential
den Parametersatz:

o = 1557185 oy = 0.14461 a5 = 0.00858
a4 =0.85951 as=0.5850 r,=3.09820
und fiir da,s Drei—Teilchenpotenﬁ;iai:_.' -
| b S4ASNT G- 66450 b=1l95T8

by = 3510 1o, =2.885
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Um das entstandene Potential einfacher darzustellen, wird es durch Expo-
nenten dargestellt und fiir Absténde r > 7, mit einer Polynomfunktion ab-
geschnitten:

v,3(r) = crexp(py - ) + crexp(py - 7) + czexplps - 7) (4.26)

fir r<mr,
Voslr) = s
Rl L S

f’&?" TPSTSTC

Sowohl im Zwei-Teilchen— als auch im Drei-Teilchen-Potential werden der
exponentielle und der Polynom-Anteil im gleichen Punkt r, aneinander-

gefiigt:
rp, = 1.60
fiir das 2-Teilchen-Potential

¢ =928.12 ¢y =0.26802 ¢3=—16.599

pL=—7.9284 po,=—0.000077781 ps=—1.8634
5, = 1.86425 s = 4.58628 - 53 = 3.62025:
re = 2.37
fiir das 3-Teilchen—Potential

cp = 8.8287 ¢y = —2.5832 c¢3=—-6.9384
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12527 s3 = —0.21019

In diesen Einheiten entspricht 1A = 1.7426 la.z., 16V = 3.2152 'a.u. und
1 THz = 10.3494"'a.u.. Die Radialanteile der Paarwechselwirkung und des
Drei-Teilchen-Potentials sind in den Abbildungen (4.18 und 4.18) darge-
stellt. RTINS
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Ergebnisse

Die Strukturen und Energien, die mit diesem Parametersatz fiir die Mo-
lekiilstrukturen und die trigonale und a-monokline Phase des Selens er-
halten werden, werden mit den Ergebnissen von Hohl und Jones und den
experimentell zuginglichen Daten verglichen. -

Wichtig fiir die Qualitit des parametrisierten Se-Potentials sind hierbei be-
sonders die Eigenschaften, die zwar mit diesemn Potential berechnet wurden,
dabei aber nicht zur Bestimmung der Potentialparameter dienten. Die Aus-
sagen iiber die Strukturen und Energien der Molekiile Seg und Ser jeweils
in ihrer “Boot”— und “Stuhlstruktur”, die nicht zur Parameterbestimmung
benutzt wurden, sind ein Mafistab fiir die Giiltigkeit des Potentials. Da die
Frequenzspektren der Molekiile nicht zur Anpassung des Potentials an die
Eigenschaften des Selens verwandt wurden, sind die Rechnungen der Mo-
lekiilspektren, die aus dem Modell folgen, ein weiterer Test fiir die Qualitét
des Potentials.

862

Die von uns berechnete Bindungslinge des Dimer betréigt d = 2.23A und
die Bindungsenergie £ = 1.44 ¢V /Atom. Die von Hohl und Jones berechne-
te Bindungslinge und die experimentell in der Gasphase ermittelten Werte
(d = 2.17A und E = 1.54 eV/Atom {49]) werden durch dieses Potential
gut wiedergegeben. Die im empirischen Potential berechnete Schwingungs-
frequenz v = 9.664 THz liegt aber etwas unter dem Wert der experimentell
bestimmten: Bondybey und English [50] erhalten fiir die Grundzustands-
schwingung X (07) in der Gasphase eine Frequenz v, = 11.551 THz. -
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Fig.4.20 Grundzustandsstrukturen des Sez mit Dg;,— Triangelstruktur (links)
und Ca,—Symmetrie (rechts)

ey

'Nach den MD—DF—Rechnungen von Hohl und Jones [45] existieren zwei fast
_entartete Ses—Geometrien mit Cg, bzw. Dgh—Symmetne Die offene Struktur
(Cay) besitzt die Bindungsinge (BL) d = 2. 20A und einen Bindungswin-
kel o= 118°. Die Ringstruktur (Triangel) wird mit der etwas gréBeren BL
d = 2.36A und einem. Winkel o= 60° als zusitzliches Minimum gefunden.
Die Bindungsenergie der Strukturen betriigt nach den MP-DF-Rechnungen
2.77 eV /Atom. Im Gegensatz dazu iiefern “all-electron”-Rechnungen [48]

eine um etwa 0. 13-‘\!‘?/ A‘t(}xu niedr 15316 .uue.lgic fiir die offene Struktur. Nach

Experimenten in der Gasphase betriigt die Bindungsenergie 1.82 eV/Afom
[52).

Im Resonanzramanspektrum messen Schndckel et al. [51] eine symmetrische
Streckschwingung von vy = 9.358 + 0.006 THz fiir das Isotop *Se; in ei-
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ner Ar-Matrix, auf Grund dieses Bandenspektrums schlieflen die Autoren
allerdings im Gegensatz zu den theoretischen Vorhersagen die Existenz eines
Ses—Molekiils in Form eines gleichseitigen Dreiecks aus.

Mit unserem Potential werden zwei fast entartete Strukturen gefunden. Die
Ringstruktur (Dg,~Symmetrie) hat eine BL d = 2.36A und einen Bindungs-

winkel o = 60°. Die BL stimmt mit der aus den Rechnungen von Hohl
und Jones iiherein. Die Dissoziationsenercie dieger Straktur betrict 1.67

Wi SUVLNS Wb TiDii, A0 AIO0VIIGRVIVIIOU IS i MRETL YA WAL MLLiGs

eV /Atom. Wegen der Symmetrie ergeben sich zwei Grundzustandsschwin-
gungen mit den Frequenzen 14 = 5.079 THz und v, = 8.201 THz.

Die offene Geometrie (Cz,~Symmetrie) besitzt eine BL von d = 2.26A und
ist um 0.06A linger als die von Hohl und Jones angegebene Bindungslinge.
Der Bindungswinkel betrdgt o = 84.4° und ist somit deutlich kleiner als der
Winkel aus den MD-DF-Rechnungen. Die mit dem parametrisierten Poten-
tial ermittelte Energie dieser Struktur liegt bei £ = 1.74 eV/Atom und ist
um 0.08 eV/Atom niedriger als in der Gasphase gemessen [52]. Die Grundzu-
standsfrequenzen dieser Konfiguration liegen bei 1y = 3.052 THz, 15 = 8.747
THz und v3 = 8.984 THz.
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Fig.4.21 Grundzustandsstruktur des Sey
864

Der Grundzustand des Ses—Molekiils besitzt nach den Rechnungen mit dem
parametrisierten Potential eine quadratische Konfiguration mit einer BL von
d = 2.40A. Diese Struktur hat eine Energie von E = 2.07 eV/Atom, die um
0.12 eV/Atom hoher liegt als die gemessene. Neben dieser Struktur existiert
eine weitere planare, kettenitormige Konfiguration mit Cyp-Symmetrie und
einer Bindungsenergie von B = 1.84 eV/Atom {(um 0.11 eV/Atom niedri-
ger als die in der Gasphase [52] experimentell bestimmte Energie). Die BL
betragen disse = 2.28A und dy; = 2.33A. Die Bindungswinkel liegen bei
a3 = 99.2°,

Die Grundzustandsstruktur fiir Ses, die von Hohl und Jones vorausgesagt
wird, besitzt Cyp,~Symmetrie. Diese trapezformige Geometrie hat die Bin-
dungsléngen dyp 34 = 2.17A und dos = 2.42A. Die Bindungswinkel betragen
oy = a3 = 108°, Hobhl und Jones finden eine Bindungsenergie von E = 2.95
eV /Atom. Fiir den Cy,—Zustand findet man mit der MD--DF-Theorie BL ven
dizze = 2.20A und dy; = 2.40A, der Bindungswinkel liegt bei g3 = 110°
und die Energie betriigt F = 2.88 eV/Atom.
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Fig.4.22 Grundzustandsstruktur des Ses mit C g—Struktur
SE5

In dem empvirischen Potential bildet eine Cg—Struktur den Grundzustand
des Ses—Molekiils. Diese Geometrie kann mit einem Briefumschlag verglichen
werden, sie besitzt BL zwischen d = 2.32A und d = 2.34A, der Bindungs-
winkel betrdgt a; = 71.4° und as—s = 99.3°. Die Energie uberstelgt mit
E = 2.20 eV/Atom die gemessene um 0.06 eV/Atom.. '

Mit den MD-DF-Rechnungen erhalten Hohl und Jones einen Grundzustand
mit Cg-Symmetrie. Die berechneten BL betragen dipas = 2. 3713; do3.45 =
2.20A und dy, = 2.46A. Fiir die Bindungswinkel erhilt man ¢; = 87° und
0s.5 = 100°, die Torsionswinkel betragen viomn :66" und ya345 = 42°.
Diese Struktur verfiigt iiber eine Bmdungsenergle E=31T eV/ Atom In der
Ga.spha.se erhait man den Wert E =2. 14 eV/ A‘tom [52] EREE R
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Fig.4.23 Grundzustandsstrukturen des Ses mxt D34 (Bootsstruktur, ..o'ben)
und Cg,—Symmetrie (Stublstruktur, unten)

Ses . :

Mit unserem Potential finden wir fiir das Ses—Molekiil eine Grundzustands-
geometrie, die eine D3;—Symmetrie besitzt. Die Bindungslénge d = 2.33A
stimmt (wie die mit MD-DF-Theorie berechnete) gut mit der gemessenen
iiberein. Der Bindungswinkel o« betrigt $9.4° und stimmt gut mit dem ex-
perimentell erhaltenen und nach MD-DF-Theorie berechneten Wert von
o = 101°-102° iiberein. Der Torsionswinkel ist- v = 78.7° (im Vgl. mit
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v = 76°}. Die Energie liegt mit 2.24 eV/Atom um 0.05 eV/Atom iiber dem
gemessenen Wert.

Mit der C,,~Struktur finden wir eine weltere Seg—Konfiguration, deren Bin-
dungsléngen bei 2. 3354 liegen, und die Bindungswinkel von az356 = 102°
und a4 = 99° besitzt. Der Torsionswinkel betrégt v = 75.8°.

Die kristalline Phase des Segq besitzt eine Ringstruktur mit Dgg—Symmetrie.
Die daraus experimentell gefundenen Werte, d = 2.34£0. Dlﬁ_ Bindungswin-
kel & = 1061.3 &= 0.3° und Torsionswinkel v = 76.2 & 0.4° stimmen mit den
berechneten Ergebnissen von Hohl und Jones gut iiberein. Experimentell
mifit man eine Bindungsenergie ¥ = 2.19 eV /Atom, nach den ab-initio-

Rechnungen liegt die Energie bei E = 3.22 ¢V/Atom.

Die Cy,—Konfiguration hat nach den MD-DF-Rechnungen Bindungsldngen
von diz1e3645 = 2.31A und dozse = 2. 5213; die Bindungswinkel liegen bei
02356 = 107° und a4 = 98°, der Torsionswinkel bei v = 79°. Die langen
Bindungslidngen der Co,— Struktu; Lkénnen mit dem parametrisierten Poten-
tial nicht wiedergegeben werden, wihrend die Winkelverhdlinisse relativ gut
beschrieben werden. Experimentell ist diese Struktur allerdings noch nicht
gefunden worden.
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Fig.4.24 Grundzustandsstrukturen des Ser: Bootsstruktur (oben) und Stuhl-
struktur (unten), beide mit Cs—Symmetrie

Se—,-

Der Grundzustand des Se;—Molekiils besitzt nach Hohl und Jones ecine
“stublartige” Struktur mit Cs—Symmetrie. Die Bindungsldngen betragen im
einzelnen d]_z,]_? = 233&, dgg,s'z = 241A, d34,55 - 2.26A und d45 = 2.49.53.. Die
Bindungswinkel werden berechnet zu : oy 36 = 106°, apr = 101°, a4 5 = 105°,
die Torsionswinkel sind y12,71 = 75°, Yaz,67 = 110° und 734 56 = 86°. Die Ener-
gie wird angegeben mit E = 3.25 ¢V/Atom. '
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Ein zusitzliches Minimum wird mit der Cs-Boot-Struktur gefunden, deren
Bindungslingen dipir = 2.324, daser = 2.46A, dause = 2.23A und dys =
2.55A betragen. Die Bindungswinkel werden angegeben mit : a; 35 = 108°,
Qg7 = 10905 Qg 5 = 1080, die Torsionswinkel sind Yi2,71 = 710, Yo3,67 = 44° und
Y3455 = 89°. Die Energie wird angegeben mit- E = 3.24 eV/Atom. Die “Boot-
Struktur” unterscheidet sich vor allem im Torsionswinkel o367 = 44° von
der “Stuhi-Struktur”. In Gasphasenexperimenten wird die Energie ' = 2.21
eV /Atom gemessen. '

Als Grundzustandskonfiguration liefert unser Potential eine Geometrie mit
“stublartiger” Cg—Symmetrie, wie von Hohl und Jones vorausgesagt. Doch
liegt die BL konstant bei d = 2.34A insbesondere wird der Wechsel in den
BL nicht reproduziert. Die mit dem parametrisierten Potential berechnete
Energie ist nur um 0.05 ¢€V/Atom héher als der experimentell in der Gasphase
bestimimte Wert [52] .

Daneben existiert ecine Cg—Konfiguration mit “bootsartiger” Struktur, die
eine Energie von 2.27 ¢V /Atom besitzt und damit von dem experimentellen
Wert um 0.07 eV /Atom abweicht. Die BL liegen konstant bei d = 2.34A und
die Bindungswinkel liegen bei o = 93.5° und 100.4° und die Torsionswinkel
bei v = 38.6°, v =76.2° und y=99.6°.
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Fig.4.25 D4d—Symmetrie des Seg—Ring
Seg |

Die Daten der Grundzustandsstruktur des Seg—Molekiils, die das empirische
Potential liefert (d = 2.33A, @ = 100° und v = 107°), stimmen gut mit den
experimentell und durch MD-DF-Theorie gefundenen Grofen (d = 2.34A,
a = 105° und v = 101°) dberein. Die Energie liegt nach unserer Rechnung
bei £ = 2.24 eV /Atom, diese Grofe stimmt damit mit den Experimenten in
der Gasphase iiberein [52]. Hohl und Jones berechnen die Bindungsenergie
zu B = 3.28 eV/Atom.

Die kristallinen, moncklinen Modifika B und ) bestehen aus kro-
nenfdrmigen Seg-Ringen mit Dyg—Symmetrie. Die Messungen (d = 2.34 &
0.008A, ¢ = 105.7° + 1.6° und « = 101.3°) und die berechneten Gréfen sind
in guter Ubereinstimmung.

Aus Raman- und Infrarot-Spektren von a-monoklinen Se [53, 54, 55] werden
11 Schwingungsmoden des Seg—Molekiils bestimmt. [56] mit Frequenzen von

1.409 bis 7.675 THz.
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Mit unserem Potential werden 11 Schwmgungsmoden berechnet mlt Frequen-
zen ZWISChen G 844 und 7 908 THz. S I _

Kristailstrukturen und thermodynamische Eigenschaften

Experimentell sind 6 stabile Kristallstrukturen bekannt, von denen eine trigo-

nale Svymmetrie besitzt. 3 Krigtalle liegen als o, Fx’— und fv—mnnnlzhnp Phase
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{aus Seg—Ringen aufgebaut) vor. Eine weitere krlstalhne Form ist rhomboe-
drisch (aus Se¢—Molekiilen aufgebaut). Die energetisch stabilste Form ist die
trigonale, deren Einheitszelle 3 Atome enth&lt und die zur Raumgruppe Ds
gehtrt. Die Gitterkonstanten der Einheitszelle sind bei Raumtemperatur zu
a = 4.355A und ¢ = 4.946A [43) bestimmt worden. Die Konfiguration be-
steht aus unendlich langen, helixartigen Ketten mit Periode 3, die entlang
der c—Achse verlaufen. Der niichste Nachbarabstand betrigt d = 2.374A, der
Bindungswinkel liegt bei o = 103.1° und der Torsionswinkel bei «y = 100.7°.
Der iibernéichste Nachbarabstand zu den vier Atomen der 3 néchsten Ketten
wird mit d = 3.436A angegeben D1e Dichte wird in der Literatur mit 4.807
gfcm?® [57] angegeben. - ' S

Mit der o—, 8- und der 'y—monokhnen Form liegen drei weitere kristallinen
Modifikationen des Selens vor, deren Einheitszellen aus Seg—Ringen unter-
schiedlicher Anordnung bestehen. Die  Gitterkonstanten der: a—monoklinen
Form sind bei Raumtemperatur mit a = 9.054A, b = 9.083A und ¢ = 11.6014
gemessen worden, der Winkel betrdgt § = 90.82°. Die Bindungslinge wird
mit d = 2. 336./1 angegeben, der Bindungswinkel mit o = 105.7° und ‘der
Torsionswinkel mit 4 = 101.3°. ‘Fiir die entsprechenden Werte der f-
monoklinen Struktur findet man : ¢ = -12.854, b = 8074, ¢ = 9.314,
B = 93.13°,d = 2.337A, o = 105.7° und v = 101.4° [58]. In-all diesen
Strukturen hat jedes Selenatom 2 n néchste Nachbarn, d. h Selen bevorzugt
Bindungen mit einer Koordinationszahl von etwa 2.°

Neben den strukiurellen Eigenschaften sind vor allem das thermische und das
dynamische Verhalten wichtig. Einige fiir die Simulation wesentliche Merk-
male und- expenmentell gewonnene Ergebmsse sollen hler kurz dargestellt
werden. ' o

Die Sublimationsenergie fiir ‘einen Seg—Ring betragt /_\H = 0.217 + 0.013
eV /Atom aus Ref.[49]. Die Energiedifferenz zwischen der sta,bl_le_n_ triogona-
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len Struktur und der o—monoklinen wird nach den Experimenten [59] mit
0.022eV/Atom angegeben.

Das Schwingungsspektrum des trigonalen Se besitzt eine charakteristische
Struktur, die durch die Existenz der Ketten erklirt werden kann. Experi-
mentell mifit Gompf [60] Torsionsschwingungen bei v = 1.5 THz mit einer
Schulter bei v = 1.35 THz, Librationsmoden bei v = 2.7 THz und “bending”~
Moden mit einer Frequenz v = 4.1 THz im niederfrequenten Teil des Spek-
trums, am hochfrequenten Ende werden- “stretching”*\doden beiv = 74

THz comesgon mit siner Qr‘hn“‘ar hal 14— R R THez The -mavimale nenz
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liegt bei etwa v = 8 THz.
Selen schmilzt bei einer Temperatur von 1y, = 464 K und bildet leicht Gldser
bei einer Glasiibergangstemperatur von 7, = 305 K [61] .
Ein Test fiir die Qualtitét des parametrisierten Potentials ist der Vergleich
mit diesen experimentellen Ergebnissen. :
Fiir den o—monoklinen Kristall liefern die Rechnungen mit dem parametri-
sierten Potential Bindungslingen d = 2.35A. Der Bindungswinkel betrigt
o = 103.9° und der Torsionswinkel ¢ = 101.5°, in den Experimenten mifit
man d = 2.34A, & = 105.7° und v = 101.3° [58], was sehr gut mit unseren
Ergebnissen tibereinstimmt.
Mit dem parametrisierten Potential finden wir eine Grundzustandsstruktur
mit trigonaler Symmetrie. In diesern Modell betrégt der Abstand zwischen
2 Atomen in einer Kette des trigonalen Kristalls d = 2.37A. Der kiirzeste
Abstand gweier Atome verschiedener Ketten ist d = 3.45A. Die berechnete
trigonale Struktur hat einen Bindungswinkel « = 100.4° und einen Torsions-
winkel v = 98.6°. Diese Werte stimmen gut mit den experimentell bekannten
Daten tiberein [62]. Die Dichte des trigonalen Se ergibt einen Wert von 5. 137
g/cm?, liegt also um 7% hoher als das experimenteile Resuliat.
Die ‘Sublimationsenergie - in der ‘trigonalen Phase beirigt fiir die Sﬂn—
Ringstruktur nach unseren Rechnungen AH,(Ses)= 0.203 ¢V/Atom, in der
a—monoklinen Modifikation erhalten wir AH (Ses)= 0.183 eV /A_tem Auch
diese Werte stimmen g,uh mit den oben an, egebeneu expeumenwneﬂ Befun-
den iiberein. -
Im Frequenzspekirum des tngonaien Se, das in Bild (4.26) gezelgt wird, fin-
‘den wir Maxima bei v'= 1.6 THz, v = 2.7 THz und v = 3.2 THz und 2
weitere peaks bei v = 4.2 THz und v = 5.0 THz. Am hochfrequenten Ende
. des Spektrums liegt ein peak bei v = 6.5 THz mit Schultern bei v = 6.2 THz.
Die ausgeprégte Liicke am hochfrequenten Ende betrigt etwa 0.7 THz, expe-
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rimmentell findet man eine Liicke von etwa 1.2 THz. Die niederen Frequenzen
sind zu hart, verglichen mit der experimentellen Situation.

0 +—== : T T T 1

ooy[THz]

Fig.4.26 Zustandsdichte Z(v) des trigonalen Selens, aufgetragen 'gegen die
Frequenz y_’in THz, berech;;et_._fﬁ_r ei_nen -Kr@staliitgp-aus :7_50_ A‘tomen. R

‘Da durch die Beschréinkung der Systemgrofe auf Teilchenzahlen von N =
750 Atomen der kleinste mogliche k-Wert festgelegt w1rd kann das Debye—
Verhalten mit solchen Systemen nicht realisiert werden. :

Um die Korrekturen ans dem langwelligen Verhalten zu erhalten, bestlmmen
wir aus der fouriertransformierten dynamischen Matrix D(q) durch Variation
des Wellenvektors g die Dispersionsrelationen fiir die verschiedenen Symme-
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trierichtungen. Es gilt:

ZD exp(igRy,) (4.28)

Dabei bezeichnen wir mit Ry, den Gleichgewichtsabstand der Basisatome
h

verschiedener Zellen, h bezeichnet die Differenz im Zellenindex. D2g ist die
dynamische Matrix zwischen den Basisatomen n, m die verschiedenen Zellen
angehoren. « und § sind die verschiedenen Raumrichtungen. Im langwelli-
gen Limes g — 0 berechnen wir die elastischen Eigenschaften des Kristalls,
d.h. aus dem linearen Anstieg in der Dispersionsrelation bestimmen wir die
Schallgeschwindigkeit v; fiir die beiden fransversalen und den longitudina-
len Zweig dieser Symmetrierichtung. Die mittlere Schallgeschindigkeit ¢ im
trigonalen Selen erhalten wir nach der Formel

c—[( e f dO— ) -1/3 (4.29)

wobei sich die Integration Giber den Raumwinkel erstreckt und die Summation
iiber die 3 akustischen Zweige der Dispersionsrelation erfolgt.

In unserem theoretischen Modell betrigt die Schallgeschwindigkeit ¢ = 2588
m/s, nach den Experimenten liegt ¢ bel 1730 m/s. Fiir die Debye-Frequenz er-
halten wir im Kristall wp = 32.86 THz, der Wellenvektor kp liegt bei 1.29A -1
und die Debyetemperatur bestimmen wir zu ©p = 250 X, experimentell wird
die Frequenz mit wp = 23.69 THz, der Wellenvektor mit kp = 1.28A1 und
die Debye-Temperatur mit @p = 181 K angegeben [63]. Das Modell ist also
zu hart im Vergleich mit den experimentelien Resultaten.

Eine weitere Eigenschaft, die aus dem Potential folgt, ist die Abhéngigkeit der
spezifischen Wirme ¢, von der Temperatur T, die aus dem Spektrum nach
GL.4.9 bestimmt wird. In Bild (4.27) ist die spezifische Wirme ¢, /T? gegen
die Temperatur T aufgetragen, bei T = 14 9 K finden wir einen a.usgepré',gten
Peak fiir, das unkorrigierte Spektrum. Mit dem zum niederfrequenten Spek-
trum addierten Debye-Beitrag verschiebt sich die Lage des Maximums auf
T =12 K. Nach Gaur et al. [59] findet man zwischen 6 und 7 X einen peak in
der spezifischen Wirme des trigonalen Se. Die peak-Position des Maximums
in ¢p/T* liegt also etwas zu hoch im Vergleich mit den Experimenten. -
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Fig.4.27 Spezifische Wirme als ¢,/T"? des trigonalen Kristalls gegen die Tem-
peratur T doppel-logarithmisch aufgetragen. Die gestrichelte Linie zeigt den
Beitrag des Spektrums ohne Debye-Korrektur, die durchgezogene Linie stellt
die spezifische Wirme mit dem Debye-Beitrag dar. Die offenen Kreise sind

Mefpunkte nach Gaur {59].
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4.2.2 Selen—-Gliser

Mit dem im letzten Kapitel beschriebenen Potential sind Se-Gliser mit
N = 750 und 1470 Atomen erzeugt worden. Die unterschiedlichen System-
gréBen sind notwendig, um “finite-size”Effekte zu untersuchen. Wegen der
statistischen Analyse sind insgesamt 45 Konfigurationen mit 750 Atomen
und 10 Gléser mit 1470 Teilchen hergestellt worden. Dazu sind Se-Kristalle
geschmolzen worden und die Fliissigkeiten solange bei Temperaturen von
T = 570K bis 1500K und AuBendriicken bis zu 10GPa in einem variablen Vo-
lumen ohne Scherung gehalten worden, bis die Strukturen ihren kristallinen
Charakter verloren haben und so gut durchmischt sind, daff wir “memory”—
Effekte ausschlieflen kénnen.
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Fig.4.28 Paarkorrelationsfunktion g(r) fiir flissiges Selen mit 1470 Teilchen
bei einer Temperatur 7' = 800K.

Die zeit— und konfigurationsgemittelte Paarkorrelationsfunktion g(r) in Bild
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(4.28) weist die fiir Fliissigkeiten typischen Verbreiterungen der néchsten
Nachbarpeaks auf. Das Fehlen der langreichweitigen Ordnung im fliissigen
Se zeigt sich in der Konstanz der Paarkorrelationsfunktion fiir groffe Distan-
zen zwischen den Teilchen, weil die wohldefinierten atomaren Abstdnde der
kristallinen Struktur verschwunden'sind. =~ -~ oo o

R

o~

<u2>(T)[§.2] |

L
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Fig.4.29 Dnbjew‘.ﬁfaﬂer—Faktor < u? > gegen Temperatur T, d=e Sterne sym-
bolisieren die theoretisch gefundenen Werte, die offenen Kreise sind die ex-
perimentellen MeBpunkte [80]. Die Kurven stellen den Ubergang zwischen
dem Festkbrperverhalten und dem Verhalten des Debye-
der Fliissigkeit dar.

R V.1 1k
Waller—Faktors in

Durch rasches Abkiihlen des fliissigen Selens unter den Glastransformations-
punkt T, auf etwa 30% der Glastemperatur erhalten wir Se-Glas. Eine an-
schlicBende Energieminimierung liefert den Grundzustand der Glaskonfigu-
ration. Die Glastemperatur T, wird dabei durch Messung des Debye—Waller—
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Faktors < #? > bestimmt (siehe G1.4.19). In Bild (4.29) ist der Debye-
Waller-Faktor < u? > gegen die Temperatur 7' aufgetragen. Oberhalb der
Glastemperatur steigen die quadratischen Verschiebungen der Atome sehr
viel stirker mit der Temperatur an als unterhalb von Tj,. Die Ubergangstem-
peratur von der Festkdrperdiffusion zum filissigen Verhalten legt die Glas-
temperatur fest.

Unterhalb einer Temperatur von etwa 270K frieren die Diffusionsbewegun-

gen des flissigen Selens ein, und es bilden sich Se~Gléser, bei denen atomare
Umordnungen nur noch iiber langsame Relaxationsprozesse ablaufen kénnen.
In der N&he des Glasiibergangs konnen die Platzwechsel der Atome sowohl
durch schnelle Relaxationen als auch durch verlangsamte Diffusionsprozesse
hervorgerufen werden. Da wir bei diesen Temperaturen zwischen diesen Bei-
trigen nicht unterscheiden kénnen, ist die Bestimmung der Glastemperatur
durch den Debye-Waller-Faktor wegen der Relaxationsspriinge der Atome
nur eine untere Grenge fiir den Glasiibergangspunkt 7.

Die Struktur der Gliser wird durch die verwendeten Herstelungsverfahren
erheblich beeinfluit [65]. Fiir unsere Molekular-Dynamik sind dabei insbe-
sondere die Abkiihlgeschwindigkeiten 7 und der dufiere Druck P,z von ent-
scheidender Bedeutung. ‘

Wird eine Fliissigkeit mit einer Abkiithlgeschwindigkeit von 7 = 10K /s chne
guBeren Druck abgeschreckt, so werden die Dichtefluktuationen der Fliissig-
keit im Glaszustand eingefroren. In Bild (4.30 oben) sind deutlich Mikroporen
zu erkennen. Den Teilchen wird die kinetische Energie so schnell entzogen,
daB sie kaum noch relaxieren konnen und ihre Bewegungen einfrieren.
Kiihlen wir dagegen die Fiusmgkert unter einem Hufleren Druck P, = 10GPa
und einer Geschwindigkeit von 7' = 10**K /s ab, so erhalten wir ein Glas mit
deutlich geringeren Dichteschwankungen wie in Bild (4.30 unten) dargestelli.
Durch den Druck werden die Schwankungen in den Fluktuationen verringert,
und durch das langsamere Abkiihlen haben die Teilchen noch gentigend ki-
netische i:mergle um. durch Umiagerungsprozesse gunstlgere Bmdungen ein-

coha
aus\...uu.u.
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SCHAKRL

SCHRKAL

Fig.4.30 Glasstrukturen unterschiediicher Herstellungsverfahren:

(oben} T= 1614}(/"55 FPer =10Pa, ('l_mt_eﬂ) T= :13.13'-{{/‘_'5, P, =10GPa -~

Um die Dichteschwankungen zu quantifizieren, unterteilen wir die Konfigu-
rationen in N gleichgroBe Wiirfel und bestimmen die Anzah! der Atome, die
sich in jedem Quader befinden, also die lokale Dichte. Bei einer gleichméfigen
‘Verteilung der Atome im Glas befindet sich genau 1 Atom in jedem Quader.
Wir haben also die Dichte p so normiert, daB eine Struktur ohne Dichte-
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fluktuationen in der Dichteverteilung einen scharfen peak bei p = 1 liefert.
Schwankungen in der lokalen Dichte der Gliser machen sich als Abweichung
von p = 1 bemerkbar. Die Dichteverteilungen D(p) der beiden Gliser aus
Bild (4.30) sind in Bild (4.31) gegen die Dichte p aufgetragen. Die punktierte
Linie stellt die Dichteverteilung der unter Druck mit einer Abkiihlrate von
T = 108K /s abgeschreckten Probe dar, und die gestrlchelte Kurve zeigt die
Verteilung der ohne Druck abgekiihlten Str_u_ktur S
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Fig.4.31 Dichteverteilungen fiir die vorher gezeigten Konfigurationen unter-
schiedlicher Herstelungsverfahren: (- -) schnell abgekiihlte Konfiguration
und (- ) la.ngsam unter Druck a,bgekuhlte Struktur '

Die langsa.m unter Druck abgekuhlte Struktur ist Wesenthch homogener als
“die eine Grofienordnung schneller abgeschreckte Probe.

Im Vergleich zu den experimentell erreichbaren -Abkiihlgeschwindigkeiten
[66] liegen die von uns verwendeten Kiihiraten 7-8 Grofienordnungen hoher.
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Langsameres Unterkiihlen der Fiissigkeiten ist jedoch nur unter hohem Re-
chenzeitaufwand zu erreichen. Deshalb setzen wir die Konfigurationen unter
Druck, um so Anderungen in den kovalenten Bindungen zu erleichtern.

Dafl die vorliegenden Konfigurationen Gléser sind, 148t sich an Hand der
Paarkorrelationsfunktion g(r) testen.
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Fig.4.32 Uber 10 Konfigurationen gemittelte Paarkorrelatmnfunktmn a('r) fur
Se—Glas mit: N = 1470 Atomen TR T R SRP ST S IEE =t

In Bild (4.32) zeigen wir ie Paarkorrelationsfunktion g(r) fiir die Grund-
_zustandskonﬁgurationen der Gliser mit N = 1470 Teilchen. Zur ‘statisti-
~ schen Analyse wurde g{r) iiber 10 Konfigurationen gemittelt. Der Vergleich
‘mit X ANES—Untersuchungen zeigt eine gute Ubere1nst1mmung der peak—
-Positionen zwischen der Simulation und den Experimenten [671. - '

~Von ‘der Paarkorrelation kann allerdings nicht hinveichend genau auf die
strukturelle Zusammensetzung der Gliser geschlossen werden. Experimentell
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148t sich die Frage nach der Glasstrukéur nur unzureichend kliren, da die ty-
pischen Abstéinde der Atome sowohl fitr Keiten als auch fiir Ringstrukturen
nur unwesentlich differieren. Auf Grund von Spektralanalysen der Gléser ist
bekannt, daf sie zum Teil Ringfragmente mit 5 und 6 Atomen enthalten [68].

D{n)

15 20

Fig.4.33 Verteilung der Ringgrofien und Kettenldngen in Se: (—) Verteilung
der Kettenldngen, (— —) Verteilung der eingebundenen Ringe, (- --) Vertei-
lung der freien Ringe, die Verteilung ist aus den bei 7" = 0.047, thermisch
gemiiteiten Konfigurationen mit 1470 Aiomen bestimmt worden.

Genaueren AufschiuB {iber die Strukturen in Se-Giisern bietet die Moleku-
lar-Dynamik-Simulation. Die Auswertung der von uns hergestellten Gliser
zeigt, daB die Konfigurationen -aus Kettenfragmenten und Ringen unter-
schiedlicher Gréfle bestehen. Wir definieren eine Kette so, daf der Anfang
und das Ende einer Kette von Atomen gebildet wird, die nicht zweifach ko-
: ordi_l_aieri:-é_,_ind._l)i_e Ketien verzweigen also bei den :At_omen_,'die mehr als zwei




4.2. SELEN &9

nichste Nachbarn besitzen. Als ein Ma8 fiir die Linge einer Kette definieren
wir die Anzahl der Atome, die die Kette enthilt. Dazu gehoren alle zweifach
koordinierten Atome, die in dieser Kette enthalten sind, das Anfangsatom
und das Endatom. Ringe werden aus Ketten so zusammengesetzt, dafl der
Anfang und das Ende von demselben Atom gebildet werden.

Bild (4.33) zeigt ein Histogramm der Kettenlingen und Ringgrofien, wobei
wir bei den Ringen zwischen gebundenen, d.h. an Keiten angehidngte Ringe,
und freien Ringen unterscheiden, das sind die Ringe, die von den n#chsten

Kotten mahry gle sinan Nachharaheiand entfornt gind. ITn dissam Histacramm
HAeliell menr als e1nen NachDaransiand enviernt Sind. il Qieseim fi1Stogramin

sind die drei Verteilungen jeweils auf 1 normiert worden.

Die Zahl der Atome in einer Kette variiert recht stark, es werden Ketten
bis zu 20 Atomen gefunden. Im Mittel finden wir eine Kettenldnge von et-
wa 5 Atomen. In einer Monte-Carlo—Simulation erhalten Bichara, Pellegati
und Gaspard im Durchschnitt 5 Bindungen pro Kette {69}. In unserer Si-
mulation enthilt ein Selen-Glas mit 1470 Atomen im Schnitt 360 Ketten,
etwa 70 eingebundene Ringe und 10 freie Ringe. Diese Werte dndern sich
kaum durch die Temperaturbehandlung. Sowchl die eingebundenen aus Ket-
tenfragmenten zusammengesetzten Ringe als auch die freien Ringe bestehen
im Durchschnitt aus 5 Atomen. Das bedeutet, dafl nur ein kleiner Anteil der
Atome in Ringen vorliegt, dieses Resultat wird von spektroskopischen Unter-
suchungen [68, 70, 71] unterstiitzt. Molekiilstrukturen wie Se;_g—Ringe sind
in geringerem Ausmaf vorhanden. Nach unseren Rechnungen besteht amor-
phes Se also sowohl aus Ketten als auch aus ngen was m Uberemstlmmung
mit den Experimenten ist [68]. - ' : R :

Die Koordinationszahl ep;y der Glaser liegt bei 2.13- 2 17 Dabe1 smd tymsch
mehr als 80% der Atome zweifach koordiniert, etwa 15% der Teilchen besitzen
3 nichste Nachbarn, jeweils weniger als 1% der Se-Atome ‘haben nur ein
Nachbaratom oder sind von 4 Teilchen umgeben. Experimentell wird die
Koordinationszahl cyy aus der Messung des Strukfurfakiors bestimmt 172,
73, 74] Die Autoren erhalten fiir ey Werte zmschen 1.7 und 2.3.. :

Im amorphen Selen ist die Winkelverteilung der Bindungswinkel und der
Diederwinkel experimentell nur indirekt {iber die nichsten und iibernichsten
Nachbarpeaks in der Paarkorrelationsfunktion zugénglich [74]. - LR v

In Bild (4.34) tragen wir fiir die bei einer Temperatur von T' = 0.047, ther-
misch gemittelten Systeme mit 1470 Atomen die Winkelverteilung D(cos o)
‘(a ist der Bindungswinkel zwischen nichsten Nachbarn) gegen cos o auf. -
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Fig.4.34 Verteilung des cos o fiir die zweifach koordinierten (durchgezogene
Linie) .und .dreifach koordinierten ‘Atome (punktierte Linie), bestimmt aus
den be1 T 0. 04T thermlsch gemlttelten Mmlma mrt 1470 Atomen.

Unsere Simulationen lassen den Schluf zu, daﬁ fiir die Teiichen mit einer
Koordinationszahl von 2 die Bindungswinkel a relativ scharf um den Winkel
ap = 101° verteilt sind, fiir die dreifach koordinierfen Atome verschiebt sich
der Wert zu oy ==:98° hin. Fiir den Diederwinkel -y erhalten wir eine relativ
breite Verteilung, wie in Bild (4.35) dargestellt. Dieses Resultat unterstiitzt
Steudels Hypothese [77], daﬁ der Dlederwmkel fy alle Weri:e zwxsuhen 0° unu
180° annehmen kann.:

Der Anstieg zu v = 0° liit den Schhﬁ zu, dal ==1r‘h dte Ringe, die im Glas
existieren, von denen in der Gasphase, die im letzten A‘Dschmtt vorgestelit
wurden, unterscheiden und deutlich flacher werden. : -
Durch die Wechselwirkungen -zwischen Ringen -und Kettenfragmenten ‘im
Glas verformen sich die Ringe, es werden relativ: flache Strukturen gebil-
det, die einen Diederwinkel v = 0 besitzen. Dieses Ergebnis stimmt gut mit
MD-DF-Simulationen von Hohl und Jones [46] {iberein, die Glasstrukturen
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bei T' = 350K untersucht haben. Die Autoren finden eine temperaturabhéngi-
ge Verteilung des Diederwinkels mit einen deutlichen Anstieg zu vy = 0% fur
niedrige Temperaturen. -

D(cos )
5
—L
i

0.5 — —

0.6 I | ]
—-1.0 —0.5 0.0 0.5 1.0
cos v

Fig.4.35 Verteilurg des cos des Diederwinkels v fiir die bei T = 0.047 ther-
misch. gemlttelten Mlmma mri; N -~1470 Tellchen

4.2.3  Schwingungsmoden in Se-Glisern

Nach Experimenten mit Neutronenstrenung {17, 21, 36] existieren in amor-
phem Selen weiche Moden, die vermutlich auf wenige Atome lokalisiert sind.
‘Die Zahl der an den mederfrequent Iokalzslerten Moden betelhgten Atome
~betréigt nach [21] etwa 20 Teilchen.: T : :

Zur Bestimmung der Schwingungszusténde der- SeIen—Glaser dia,gonalxsleren
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wir wieder die dynamischen Matrizen Dﬁfﬁ (s. GL.4.6) der Grundzustandskon-
figurationen, wie im Abschnitt iiber metallische Gliser beschrieben.

Als Mafe fiir die Lokalisierung der Eigenschwingungen wahlen wir wieder den
“participation ratio “ p, (nach GL4.7) und die effektive Masse M,;; (nach
GL2.9).

v [THz]

Fig.4.36 Schwingungszustandsdichte Z(r) von amorphen Se gegen die Fre-
quenz v. Die punktierte Linie zeigt das Spektrum der Moden mit p, > 0.18
fiir die Konfigurationen mit 750 Atomen.

In Bild (4.36) tragen wir wieder das Spektrum Z(v) des amorphen Selens
gegen die Frequenz v in THz auf.Die durchgezogene Linie zeigt das Ge-
samtspektrum gemittelt iiber 45 Konfigurationen mit N = 750 Atomen.
Im Gesaintspektrum des amorphen Selens erhalten wir einen fiir Selen typi-
schen hochfrequenten peak bei etwa 7 THz. Die Liicke im Frequenzspektrum,
~die im trigonalen Se gefunden wurde, ist im Glas nicht mehr erkennbar.
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Details der experimentell bekannten Struktur des Se-Spekirums fiir Frequen-
zen v < 5THz [60] kénnen nicht wiedergegeben werden, insbesondere kénnen
die peak-Lagen der Torsions— und Librationsmoden in unserem Modell nicht
separiert werden.

Die punktierte Linie stellt den Beitrag der Moden dar, deren “participation
ratio” p, > 0.18 ist. Ein “participation ratic” von p, = (.18 entspricht bei
Systemen mit 750 Teilchen etwa einer effektiven Masse von 20 Atomen.
Fiir hohe Freguenzen ist der grifte Teil der Moden lokalisiert, was auf die

starken intramolekularen Wechselwirkuneen der Teilchen rrnrn.ﬂl;crn'Fuhrf wer-
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den kann.

Im niederfrequenten Bereich des Spektrums finden wir einen kleinen Teil
lokalisierter Zusténde, was im Einkiang mit den Forderungen des “soft-
potential-models” und experimentell bekannten Resultaten [21] steht.

Um Aussagen iiber das langwellige Verhalien zu gewinnen, bestimmen wir
wie fiir die metallischen Gliser die mittlere Schallgeschwindigkeit ¢ aus den
Scherungs— und Kompressionsmduln der Gliser. Im Gegensatz zum Kristall
sind die Gliser isotrop. Die transversale Schallgeschwindigkeit ¢; bestimmen
wir zu 1435 m/s und die longitudinale ¢ zu 2508 m/s, damit nimmt die
mittlere Schaﬂgeschwmdlgkelt nach
1,2 1. .,

\3( + o) (430)
den Wert 1594 m/s an, der wie im Falle der Kristallphase im Vergleich zum
Experiment, Cezp = 1030 m/s 78], zu hoch ist. Daraus leiten wir das Ver-
halten des Spektrums fiir v — 0 ab. Damit liegt die Debye-Frequenz in
unserem Modell bei etwa 3. 25 THZ, aus. den expenmenteden Da.ten erhalt
man vp & 2.1 THz. :

In Bild (4.37) tragen wir das Debye—Spektrum Aes Qﬁ—(]].asns gegen 'die Fre-
quenz auf. Die durchgezogene Linie zeigt das Spektrum des vorhergehencien
Bildes und die punktierte Linie das Debye-Spektrum. .~

Fiir kleine J:'LEquEMZt:u finden wir z.uaa.LZuLue bqu:ﬂlutﬁ, die iiber den.Debye—
Beitrag hinausgehen. Der Anteil dieser Moden macht etwa 2% des Gesamt-
spektrums aus, darin sind also nicht allein die von als lokal bezeichneten
Moden_ enthalten, sondern auch Zustande mlt einem mlttleren “partlclpa.tion
ratio”. : o

“Um diese Uberhshung zu verdeutlichen, tragen wir wie fiir. d1e meta,lhschen
Gléser die Zustandsdichte Z(v) iiber »? in Bild (4.38) auf. - .

C‘AI
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Fig.4.37 Zustandsdichte Z(v) gegen die Frequenz v in THz (durchgezogene
Linie), die punktierte Linie zeigt. das Debye-Spektrum

Die durchgezogene Linie zeigt das Spektrum des vorhergehenden Bildes. Die
punktierte Linie stellt das um den Debye-Beitrag korrigierte Spektrum dar,
d. h. wir haben zu allen Frequenzen, die niedriger als das erste Phonon (also
v < 0.52THz) in unseren Glisern liegen, die Debye—Zustandsdichte addiert,
um so das Verhalten des Spektrums fiir ¥ — 0 zu beschreiben.

Die gestrichelte Linie blld"‘t den in émSﬂr Dafsteihmg konstafz*en Belt?ag des
Debye—Spektrums. RS : - e -

Bs ist ein deutlicher Boson—-peak erkennbar, der bel v= 0 45THZ hegt, ex-
ptliuicubt:ll ll.ﬁgb er Ede.b U.Uﬂl U 3THZ [16] : ’
Insgesamt - sind die niederfrequenten Glasmoden, die mit unserem Modell
gefunden werden, zu hart im Vergleich mit der experimentellen Situation.
Die zus#tzlich zu den Schallwellen existicrenden weichen Moden sind ver-
antwortlich fiir die Uberhhung in der spezifischen Wiarme ¢, bei kleinen
Temperaturen. Bermejo et al. simulieren ‘amorphes Selen, das aus Ketten
mit 20 Atomen besteht, die Wechselwirkung wird durch ein Valenz—Kraft-
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Modell beschrieben [75]. In ihrer MD-Simulation finden die Autoren [76] eine
shnlich starke UberhShung der spezifischen Wirme. :

Fig.4.38 Z(v)/v? gegen die Frequenz v in THz, dic punktierte Linie bildet die
Zustandsdichte Z (v} des vorhergehenden Bildes, die gestrichelte Linie zeigt
das Debye-Spektrum, d1e dulchgezogene mme steﬂt da,s Spek ur_n mit der
uebye—Kmrentur d'"‘ B : S

Die durchgezogene Linie zelgt die um den Debye»Beltra.g korrigierte spe-
zifische ‘Wirme. Die punkiierte Linie stellt ‘den Beitrag aller Moden zur
spezifischen Wirme dar allerdings chne Debye—Korrektur.: Die gestrichelte
Linie zeigt die spezifische Wirie, die von den lokalisierten Moden mit einer
Frequenz v < 0.52 THz herriihrt. '

Diese zusitzlichen Beitrige fithren zu einer UberhShung in der ‘spezifischen
“Wirme ¢, die wir, wie im Teil diber die “soft sphere”-Gléser. geschildert, in
harmonischer Niherung aus dem Spektrum ableiten. - R
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Wir zeigen in Bild (4.39) die GroBe ¢,/T aufgetragen gegen die Temperatur
7', da in dieser Form der Debye—Anteil konstant wird.

Wir finden das Maximum von ¢p/T? beil T = 5K, der experimentelle Befund
gibt die Lage des Maximums bei T = 3K an [17].

10

107 0% 10"

Fig.4.39 c?,/T3 gegen die Temperatur T in X oppelf—lo‘ranthmlsch aufge-
tragen, die durchgezogene Linie zeigt die spezifische Wirme mit der Debye—
Worrektur, die gestrichelte Linie bildet die spegifische Warme aus der Zu-
Sm.uunuiﬂuuc u\z/ j des vuxht;.tst:ur;.udcu Bildes ohne den Dcuye—Bciuag, die
‘offenen Kreise symbolisieren die expenmentelien Werte nach Cha.ng und Be-
stul {79], und Lasjaunias et al. [17]. '

-Insgesamt ergibt der Vergleich unserer Simulationen mit den Experimenten
ein etwas zu hartes Verhalten fiir. d.le n:ut dem parametnswrten Potentlal
beschriebenen Selen—Gléser.: S : : T
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v [THz]

Fig.4.40 “participation ratio” p(z/) gegen die Frequenz v fiir ein Se-Glas aus
750 Ato_me_n_. :

Wie schon im Kapitel iiber metallische Glaser wollen w wir auch fiir das Selen
einige w1cht1ge Figenschaften der Moden untersuchen.” Eine charakteristi-
sche Rigenschaft der Moden ist ihre Lokalisierung. Die Lokalisierung p, emes
Glases ist in Bild (4.40) gegen die Frequenz v in THz aufgefragen.

Am niederfrequenten Ende finden wir wie vom “soft potential model” gefor-
dert stark lokale Moden mit p, < 0.18, daneben emsmeren sta*k a&sgc'dehﬂte
Zustinde (Phononen) bei der gleichen Frequenz.

“Wegen der im Vergleich zur intermolekularen Wechseiwxrkung starken intra-
molekularen Wechselwirkung zwischen den Teilchen, 1st der par_tmlpat_mn
ratio” p, fiir hohe ¥requenzen stark lokalisiert. ' ' S

“In Bild (4.41) ist der iiber 45 Konfiguration mit N'= 750 Atomen gemlttelte
~ “participation ratio” p, (markiert durch %) und der iiber 10 Gléser mit 1470
- ‘Teilchen gemittelte (markiert durch o) gegen die Frequenz » aufgetragen.
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Fig.4.41 Mittleres “participation ratio” p(r} gegen die Frequenz v: (x) Se-
Gléser mit 750 Atomen und (o) solche mit 1470 Atomen. :

Da im niederfrequenten Bereich des Spektrums neben lokalen Moden solche
mit einem hohen “participation ratio” existieren, wird durch die Mittelung
der Wert des “participation ratios” fiir niedrige Frequenzen erhéht. Nach der
Mittelung iber die erzeugten Gléser finden wir, da8§ das “participation ratio”
fiir die verschieden Systemgroen N = 750 und 1470 'Atomen nicht. gut mit
der inversen Teilchenzahl N skaliert.

Die Skalierung ist deshalb nicht ganz erfiillt, da dle in den groﬁeren Syste-
men vorkommenen Wechselwirkungen zwischen den Moden den “participati-
on ratio” erhShen. Durch die Schaliwelien, die schon in den Glisern mit 750
~Atomen bei etwa 0.5THz existieren, wird der “participation ratio” selbst in
den kleinen Konfigurationen durch die Wechselwirkungen zwischen lokalen
Moden und ausgedehnten Phononen dhnlicher Frequenz erhdht. o
‘Durch eine geeignete Uberlagerung der Eigenvektoren mit den niedersten
Frequenzen ist es allerdings moglich, die Zahl der Moden mit einem “par-
ticipation ratio” .p, = 0.30-0.45 zu verringern. und ‘in: lokalisierte Moden
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(p» < 0.20) und stark ausgedehnte Moden (p, > 045) Zu zerlegen Die
Frequenzen dieser Vektoren = erhalten wir durch »

2.=<é]D[_é> S (43))

Bild (4.42) zeigt das Frequenzspektrum eines Glases mit N = 750 Teilchen
mit den {iberlagerfen Vektoren und den dazugehdrigen Frequenzen. .

v [THz]

Fig.4.42 “participation ratio” p, gegen die Frequenz v fiir eine Konfiguration:
# urspriigliche Eigenmoden, o iiberlagerte Moden &

Die Zahl der lokalisierten Zustinde mit p, < 0.18 hat sich von 4 Eigenmoden
auf 13 Moden erhéht, ebenso hat sich die Zahl der ausgedehnten Zusténde mit
p, > 0.5 von 4 auf 6 erh6ht. Dieses Ergebnis weist auf die starken Wechsel-
wirkungen zwischen den Eigenschwingungen hin, die zu einer Vergréfierung
des “participation ratios” fiihven.
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Eine Aussage iiber die Gestalt der Moden erhalten wir durch ihre Dimension
d,. Analog zu den “soft sphere”—Glisern berechnen wir die Dimension wie
bei den Relaxationen in den metallischen Glisern (siehe G1.4.17) fiir einen
Gewichtsfaktor nach dem “participation ratio”. Im Schnitt haben die Moden
eine Dimension von d, = 2. 5 Fiir die 10ka1151erten Zusta.nde ﬁnden wir aber
Dimensionen von d, = 1.5.° '

Als ein Beispiel fiir den linearen Charakter der niederfrequent lokalisierten
Schwingungen zeigen wir in Bild (4.43) dicjenigen Atome in einer lokalen

+ T
Eigenmode, deren Amplitude mehr als 0.4 der maximalen betriigt. Diese

Schwingung ist stark lokalisiert mit einem “participation ratio” p, = 0.11.
Die ausgefiillten Kugeln markieren die Gleichgewichtspositionen der Atome
in der Schwingung, die schattierten Kugeln bezeichnen die Positionen der
Atome nach einer beliebigen Auslenkung in der Mode. Die Kettenstruktur
des Selens ist deutlich zu erkennen, allerdings sind nicht alle Atome, die stark
an dieser Mode teilnehmen, an diese Kette gekoppelt. Die Mode ist also nicht
auf ein kleines Volumen beschrinkt, sondern ist in verschiedenen nur schwach
verbundenen Gebieten wirksam.. :

Die Atome in der linken unteren Kette bewegen sich fast in die gleiche Rich-
tung, was an der Verschiebung in der Eigenmode zu erkennen ist. Diese ko-
operative Bewegung ist mit einer niedrigen Frequenz der Mode verbunden.
Die Eigenfrequenz dieses Bewegungszustandes betrdgt 0.5THz, l1egt also etwa
bei dem ersten m dlesem System auftretenden Phonon. :
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SCHAKAL

Fig.4.43 Atome mit den gréBten Amplituden (> 0.4 der maximalen) in einer
lokalen Eigenmode mit einem “participation ratio” p, = 0.11. Ausgefiillite
Kugeln markieren die Gleichgewichispositionen der Atome, schattierte Ku- 3
geln bezeichnen die Positionen der Atome nach einer beliebigen Auslenkung
in der Mode. o o
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4.2.4 Relaxationen in Se—Gl8sern

Um Relaxationen in Selen—Gldsern zu untersuchen, sind die Konfigurationen
auf Temperaturen von 4%, 17% und 30% der Glastemperatur aufgeheizt wor-
den. Bei jeder Temperatur sind die Gliser 108000 Molekular-Dynamik— Zeit-
schritte lang beobachtet worden, das entspicht etwa einer halben ns. Wihrend
dieser Zeit relaxieren die Strukturen und gelangen durch thermisch angereg-
te Sprungprozesse in neue Minima. Die gefundenen Minima werden wie bei
den metallischen Glésern durch Konfigurationsmittelung tiber einen Zeit-
raum von einigen weichen Schwingungen bestimmt.

Fig.4.44 “participation ratio” pr gegen Sprungweite R bei T' = 0.047, fiir
verschiedene Systemgrofien N: « IV = 750 Atome, o N = 1470 Atome, die
Linien dienen nur der Orientierung.

AnschlieBend wurde fiir die Konfigurationen, die bei der niedrigsten Tempe-




4.2. SELEN 103

ratur gefunden wurden, die Energie dieser gemittelten Positionen der Atome
durch ein “steepest descent/conjugate gradient”—Verfahren minimiert. Dieses
Verfahren ist notwendig zur genauen Bestimmung der Grundzusta.ndselgen—
schaften der Gléser.

Die Relaxationsprozesse der Se-Gliser sind wie die weichen Moden auf
wenige Atome lokalisiert. Wie bei den metallischen Glésern definieren wir
ein “participation ratio” der Relaxation py mit der Verschiebung R (siehe
(31.4.12). Das Bild (4.44) stellt den “partmpatlon ratio” pr gegen die Sprung-

wroite 1?2 dar Balavatinnen dAar die het ainar 'T‘nmnara#nr T =N0AT n‘ﬁ'f'.n'nria‘n
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worden sind.
Die Sterne symbolisicren die “participation ratios” fiir die Gldser mit 750
Atomen, die offenien Kreise sind die “participation ratios” fiir die Strukturen
mit N = 1470 Teilchen. Die Linien dienen nur zur Verdeutlichung des mit
der SystemgroBe N abfallienden “participation ratios”. Die Skalierung des
“participation ratio” mit der Systemgréfle IV ist in etwa gegeben.
Die Relaxationen {reten besonders gehduft auf bei kleinen Sprungweiten von
weniger als 5A mit sehr kleinen “participation ratios” pp < 0.1. Wie schon
bei den metallischen Glsern kénnen mehrere schnell aufeinander folgende
Relaxationen nicht aufgeldst werden, und aeshalb welte Relaxa,tlonen mit
hohen “participation ratios” vortduschen. S
Wir kiinnen deshalb die auftretenden Verschlebungen mcht als grofie, schwach
lokalisierte Relaxationen, die in Fliissigkeiten auftreten, interpretieren.
Um die Temperaturabhéngigkeit der Relaxationen aufzuzeigen, tragen wir in
Bild (4.45) den “participation ratio” pg der Relaxationen der Konfiguratio-
nen mit 1470 Teilchen, die bei den Temperaturen 7' = 0.047, (symbolisiert
durch %) und T' = 0.307, (markiert durch o) beobachtet worden sind, gegen
den Abstand R in A zwischen den thermisch gemittelten Minima auf.
Betrachten wir nur die Relaxationen mit einem “participation ratio” pp <
0.2, so finden wir, dafl die Relaxationen bei der Temperatur T = 0.0e‘kTg' im
Mittel 2.75A betragen, also etwas mehr als einen néchsten Nachbarabstand
(v =2.35 .3.«.) der “participation ratio” liegt im Mittel bei pr ~ 0.04.
Fiir die Relaxationen bei T = 0.307, erhalten wir einen mittleren Abstand
gwischen den Minima von R = 7. 85151 und ‘ein “participation ratio” pp ~
0.07. Wir sehen a.lso eine deuthche Abhanglgkat der Relaxatlonen von. der
Temperatur. ' -
“Bei hoheren Temperaturen erhalten wir deutlich weitere Rela.xationen. Durch
die hihere kinetische Energie sind die Teilchen in der:Lage héhere Energie-
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barrieren zu iiberwinden, damit ist aber in der Regel ein gréferer Abstand
zwischen den Minima verbunden. Gleichzeitig werden mehr Teilchen zur Re-
laxation angeregt, was sich in dem vergréfierten “participation ratio” nieder-
schlégt. o U

20

Fig.4.45 -“p_érticipation ratio” "pR der Gléser mit 1470 Atomen bei 2 ver-
schiedenen ‘Temperaturen mit: * bel 7' = 0.04T; und o bei T' = 0.307,.

Wie fur die metalhschen G—iaser best1mmen wir wmder dxe Korrelation cpg;
der Spriinge, um zu sehen wie una,bhanglg zeithch aufe;na,nderfolgende Re-
laxationen sind, siehe Bild (4.46). AEACT :

Die Relaxationen weisen bei einer Temperatur von T = (.047, hohe K0r~
._relatlonen in beiden SystemgroSen auf, was darauf hinweist, daﬁ ‘sich ‘die
‘Strukturen W_ahre_nc_i der Alterungsprozesse nicht stark verdndern.
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Fig.4.46 Verteilung der Korrelationen cyp' der Relaxationen der Gléser mit
750 {- - -) und 1470 Teilchen {— - —) bei einer Temperatur von 0.047,.

Dieses Resultat wird noch weiterhin von der Tatsache unterstiitzt, daff in
den gealterten Konfigurationen immer noch in sehr #hnlicher Weise nieder-
frequent lokalisierte Moden existieren, wie der Vergleich der “participation
ratios™ der Ausgangskonfigurationen und der gealterten zeigt. In Bild (4.47)
ist der iiber 45 Konfigurationen mit N = 750 Atomen gemittelte pa.rtlclpa,-
tion ratio” », gegen die Frequenz » aufgetragen. :

Die offenen Kreise bezeichnen den “participation ratic” der urspriinglichen
Gléser und die Sterne markieren diese Gro8e fiir die gealterten Systeme. Die
Unterschiede in der Verteilung der “participation ratios” sind sehr gering,
was bedeutet, daf die Alterungsprozesse in:diesem Temperaturbereich nur
wenig EinfluB auf die weichen Moden besrtzen, was mlt der Forderungen des
“soft potential models” iibereinstimmt. - R :

Die Verkniipfung von weichen Schwmgungen und Relaxationen im “soft po-
tential model” tiberpriifen wir wieder durch Bestimmung der Korrelatlon cRe
-analog zu den Rechnungen fiir die metallischen Gléser. (s."GL4.14). -
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Fig.4.47 Konfigurationsgemittelter “participation ratio”: (o) urspriingliche
Glaser, () bei einer Temperatur von 0.047, gealterte Systeme mit N = 750
Atomen.

Bei den Se—Glésern haben wir allerdings die Korrelation des Sprungs zu al-
len Moden des Minimums bestimmt, aus dem der Sprung erfolgt ist. In Bild
(4.48) zeigen wir fiir ein Glas mit 750 Teilchen den Entwicklungskoeffizien-
ten ¢k, einer Relaxation -1ach dem Basr.ssystem der mgenmoclen gegen d1e
Frequenz v. e R e N

Die Korrelation zwischen emzeinen Moden und einer lokaieﬂ Reia,xatlon ist
im Selen typischerweise nicht so hoch wie in den metallischen Glisern gleicher
Grb8e, wo einzelne niederfrequent lokalisierte Moden Entwickiungskoeffizien-
ten von ¢, = 0.7 besitzen. Das spiegelt die Tatsache wider, daf im Selen
durch die stdrkeren Wechselwirkungen zwischen den Moden und den Schall-
wellen die Lokalisierung der Moden abgeschwicht wird. Zur: Beschre1bung
einer lokalen Relaxation miissen wir mehr Moden #berlagern. = ~ '

Jm wesentlichen sind die Korrelationen allerdings auf den Unterraum. der
niederfrequenten Moden beschrénkt. Der Beitrag der hochfrequenten Mo-
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den zur Relaxation ist nur sehr gering. Das wird klar, wenn man bedenkt,
daB hochfrequente Moden die Bewegung von im wesentlichen gegeneinander
schwingenden Teilchen beschreiben, also eine gleichgerichtete Bewegung wie
Relaxationen nicht sehr gut abbilden.
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Fig.4.48 Korrelation ¢k, zwischen einer lokalen Relaxation und den zum
Ausgangsminimum gehérenden Schwingungsmoden (linke Skala) gegen die
Frequenz v in THz. Die gestrichelte Linie zeigt die iiber die Frequenzen auf-
summierte Korrelation Pyum (recn‘te Skaia ). Dez dargestedi:e T‘requenzbe:elcﬁ
umfaﬁt etwa, 9% aller Moden R T : : :

Eine 'Aussage iiber die Gestalt .der.Moden erhalten wir durch Bestimmung
der Dimension d (s. GL4.17) wie schon bei den metallischen Glésern. In
Bild (4.49) tragen wir die Dimension d (mit einem Gewmhtsfa,ktor wie bexm
“participation ratio”} gegen die Sprungweite R auf. - oo

Bei kleinen Sprungweiten zeigen die Strukturen der an einer Relaxation be-
teiligten Atome eine eher lineare Form, wihrend die gro8en Relaxationen mit
mehr zweidimensionalen Strukturen verknipft sind. Ahnlich wie bei den me-
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tallischen Glésern kénnen diese weiten Spriinge auf mehrfache Relaxatmnen
zuriickgefithrt werden, die wir nicht aufgelést haben. . SRR
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Fig.4.49 Dimension ¢ der Gldser mit N = 1470 Atornen gegen die Sprung—
weite K in A der Rela.xatmnen bei T 0. 04‘1; :

1‘ ebea de-i t{eia.xauoﬁen smd dze uarmombchen Sc‘lwmgungen der Atome
um die Gleichgewichtspositionen, die experimentell im Debye—Waller—Faktor
bestimmt werden, verantwortlich fiir das dynamische Verhalten bei tiefen
Temperaturen. Wie bei den metallischen Glisern berechnen wir die zeit-
‘gemittelten quadratischen Versch1ebungen der Tellchen in einem Mlmmum
nach GL4.18. L

In Bild (4.50) tragen wir dle Vertellungen des Verschlebungsquadra,tes der
Auslenkungen < u2 > fiir die 3 untersuchten Temperaturen auf.

‘Die Kurven zeigen in allen Temperaturen Schultern, die von anharmonischen
Schwingungen verursacht werden, mit. wachsender: Temperatur verbreitern
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sich die Verteilungen zunehmend. Iin Mittel hat die quadratische Verschie-
bung bei T' = 0.04T; den Wert uZ = 0. 002242, bei T = 0. 17T, finden wir
uZ = 0.016A2 und be1 T = 0.307, erhalten wir uZ = 0.025A2. Die mittleren
Verschiebungen hingen in etwa hnear von der Temperatur ab, wie von der

harmonischen N&herung gefordert.
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Fig 4.50 Die Verteilung des konfigurationsgemittelten Debye—Waller—Faktors
< w2 >-der Strukturen mit 1470 Atomen fiir die umersuc‘iten Temperaturen
mit —+ —T - 0. {}4.'?9, =0 17’T und ~ - — T- = B 30’1’

Ein Vergleich rmt dem Experlment 1st aber wegen der unterschiedlichen Me-
thoden in der Bestimmung der Verschicbungsquadrate nur schwer moglich,
da in den Experimenten nicht endgiiltig entschieden werden kann, ob schnel-
le Relaxationen oder weiche Schwingungen zu den Verschiebungen beitragen

[80]. Der Vergleich mit dem Experiment gibt aber die gleiche Groﬁenordnung
~fiir die theoretisch bestimmten und die gemessenen Werte. -




Kapitel 5

iskussion und Ausblick

In dieser Arbeit sind Molekular-Dynamik-Simulationen an L.u.etau.IS\.-hEu.
Glésern und an amorphem Selen vorgestellt worden.

Die Universalitét des Tieftemperaturverhaltens von ungeordneten Systemen
ist experimentell schon lange bekannt. Phiinomenologisch kann das Tieftem-
peraturverhalten durch das Tunnelmodell und seine Erweiterung zum “soft
potential model” unter der Annahme einer breiten Verteilung von lokali-
sierten Tunnelmoden, Schwingungen und Relaxationen beschrieben werden.
Bei héheren Temperaturen geht die Universalitit allerdings verloren und die
spezifischen Eigenschaften der Systeme bestimmen wieder das physikalische
Verhalten. - ' ' :

Vorangegangene Computersimulationen [32] hatten die Existenz niederfre-
quent lokalisierter Moden in einem Modellglas bei T ~ 0 bewiesen. Das
Potential dieses Modellglases weicher Kugeln entspricht dem eines monoato-
maren metallischen Glases.

Ein Ziel dieser. Arbeit war es, die bestehenden Simulationen zu -endlichen
Temperaturen hin zu erweitern, um Relaxationen bei T =% ¢ und Alte-
rungsg;rozesse zu untersuchen. Die erreichbaren Temperaturen sind allerdings
durch die starke Tendenz der monoatomaren umber zur Kristallisation be-
schrinkt. Innerhalb der Beobachtungszeit von einer halben ns konnte mit
‘den groBten betrachteten -Glésern: vor. 5488 Teﬁcnen eine Temperatur von
T =0.15T, erreicht werden. e LA

~Damit wir umverselles Verhalten von spemﬁschen Gege‘benhelten der Glaser
-unterscheiden kénnen, simulierten wir noch ein zweites Glas. "~ -
Das zweite, reahstische System das wir mmuherten, 1st amorphes Selen, das
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einer vollig anderen Materialklasse angehort. In der Natur bildet Se relativ
stabile Glasstrukturen, die aus Ringen und Kettenfragmenten bestehen. Viele
seiner Eigenschaften sind experimentell gut untersucht, so dafi sich ein Ver-
gleich zwischen den Resultaten der Computersimulation und den experimen-
tellen Ergebnissen anbietet. Da Se wie Schwefel zu den Elementen mit einer
sehr groflen Vielfalt an Konfigurationen gehdrt, —es existieren Molekiilstruk-
turen mit bis zu 20 Atomen-ist die Wechselwirkung zwischen den Se-Ringen
und —~Ketten sehr kompliziert. Bis heute ist es nicht moglich, die Dynamik
hinreichend groBer Systeme mit elektronen—theoretischen Modellrechnungen
zu beschreiben. Deshalb haben wir ein empirisches interatomares Wechsel-
wirkungspotential, das aus 2~Teilchen~ und 3-Teilchen—-Wechselwirkungen
besteht, entwickelt, das die bekannten Molekiil- und Kristallstrukturen re-
produziert. Die Parameter des Potentials sind an Molekiilstrukiuren ange-
paft worden, die nach den Car-Parinello-Rechnungen von Hohl und Jones
[45] die Grundzustandskonfiguraticnen bilden. Da die Molekiile allein keine
Information iiber die Wechselwirkung zwischen Ketten~ und Ringstrukturen
der festen Phasen beinhalten, haben wir das so gewonnene Potential dahin
modifiziert, daf es die stabile trigonale Phase und den a-monoklinen Kri-
stall beschreiben kann. Mit diesem Potential haben wir dann . a.morphes Se
simuliert. : _
Die Gliser wurden durch Abschrecken aus heiflen Schmelzen gewonnen,
die solange bei der doppelien Schmelztemperatur dquilibiriert wurden, bis
Gedichtniseffekte verschwunden sind. Zum Abschrecken verwendeten :wir
Abkiihlraten zwischen 103-10K/s und Auflendriicke bis zu 10GPa. Un-
sere Simulation hat gezeigt, daf die eingefrorenen Dichtefluktuationen in
den Se-Glisern stark von dem verwendeten Abkiihlproze abhangen Be1
zu schnellen -Abkiihlraten bilden sich vermehrt Mikroporen.

Wegen der Stabilitét des Se—Glases konnten wir diese Konﬁgura.tmnen auf
T= 0307, aufnelzen und 80 Rela.xa;tmnen auch 1ne:. hoheren Temperaturen
Lnterswhep ' : SRR

Zur Bestimmung der Grunazustanusmgenscnaften cier xionﬁguratmnen wur-
de die potentielie Energie der Gldser minimiert, um so die lokalen Minima der
Konfigurationen zu finden. Durch Diagonalisierung der dynamischen Matrix
D der Grundzustandskonfigurationen wurden ihre Eigenwerte und Eigen-
funktionen bestimmst, deren Lokalisierung durch die effektive Masse Meff
und den “participation ratio” p, charakterisiert wird.

’Iyplscherwezse sind etwa 20 Atome und mehr an einer lokalisierten Mode be-
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teiligt, diese Anzahl wurde sowohl im metallischen Glas (einem System mit
einer Koordinationszahl ¢y = 12) als auch im Selenglas, das eine wesentlich
andere Struktur besitzt (cynx & 2.15), gefunden. Die Beschrinkung der Lo-
kalisierung auf etwa 20 Atome erweist sich als unabhéingig vom betrachteten
System und ist in guter Ubereinstimmung Imt der Deutung der Expenmente
im Modell weicher Potentiale. '

Der Anteil der stark lokalisierter Moden am Gesamtspektrum liegt in beiden
Systemen bei etwa 107%. Gut lokalisierte Moden kénnen im Festkdrper nur
bei sehr niedrigen Frequenzen, wo die Zahl der ausgedehnten Phononen sehr
gering ist, und in sehr kleinen Konzentratmnen vorkommen. Neben den stark
lokalisierten Moden finden wir in unseren Glisern eine viel grofiere Anzahl
von Schwingungen mit mittleren “participation ratios”. Diese Zustinde ent-
stehen durch die Wechselwirkung von stirker lokalisierten Moden miteinan-
der und mit den bei der entsprechenden Frequenz existierenden ausgedehnten
Phononen. Bei hinreichend starker Wechselwirkung werden die lokalisierten
Moden und die Phononen so stark gemischt, daf sie ununterscheidbar wer-
den. Im Frequenzspektrum und in der spezifischen Wiarme zeigen sich diese
gemischten Moden als Uberhshung iiber den Debye—Anteil (Boson—peak).

Dieser Uberschuf an niederfrequenten Moden betrdgt fiir die untersuchten
Gliser etwa 2%.

In der kleinsten betrachteten Systemgrofie der metallischen Gliser werden
diese Wechselwirkungseffekte. stark unterdriickt. In den kleineren. Systemen
konnten wir deshalb leichter “nackte”, isolierte Moden studieren.

Durch Ausdehnung der Simulationen auf Temperaturen bis zu 0.307, konnten
Wechselwirkungseffekte zwischen den Bewegungszustanden, den Vlbratlonen
und den Relaxationen, untersucht werden.

Die Konfigurationen sind in mekreren Anlafstufen auf Temperaturen bis zu
0.157, fiir die metallischen Gl&ser uad bis zu 0.307 fiir die Se-Gléser aufge-
heizt worden, dabei sind die beobachteten Relaxationen aufgezeichnet wor-
den. Fir die bei 0.057, (in den metallischen Glisern) und bei 0.04Z), (in den
Selengldsern) relaxierten Konfigurationen wurden wie fiir ‘die urspriinglich
erzeugten Gliser die Eigenwerte und Figenvektoren der Minima berechnet.

Fiir beide Systeme finden wir, da8 durch den Altemngsprozeﬁ d1e Anzahl der
iokalisierten Moden nur schwach verringert worden ist. - K

Eine Analyse der Relaxationen ergibt eine stirkere Lokahswrung der ther-
misch angeregten Spriinge im Vergleich zu den niederfrequenten Moden. Der
“participation ratio” pg einer Relaxation ist also etwas kieiner als der einer
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lokalen niederfrequenten Schwingung p, der gleichen Systemgréfie N.

Da die Molekular-Dynamik eine mikroskopische Methode ist, konnen wir
atomare Strukturen aufiésen und analysieren. Unsere Rechnungen haben ge-
zeigt, dafl die Atome, die wesentlich an weichen Moden und Relaxationen
beteiligt sind, lineare Strukturen bilden. ' '

Nach Experimenten mit Neutronenstreuung besteht wahrscheinlich ein star-
ker ‘Zusammenhang zwischen den niederfrequenten, lokalen Vibrationen und
thermisch angeregten Sprungprozessen. Diesen Sachverhalt konnten wir mit
der Molekular—-Dynamik mikroskopisch iiberpriifen. Im Vergleich von metal-
lischen Glisern und amorphem Selen erhalten wir bei dem metallischen Glas
eine hhere Korrelation epe zwischen den niederfrequent lokalisierten Moden
und den Relaxationen fiir die Gliser mit 500 Atomen, in denen die Wechsel-
wirkungseffckte gering sind, da die Anzahl der niederfrequenten Moden klein
ist und Phononen der entsprechenden Frequenz bei dieser Systemgrofie nicht
existieren. Im Selenglas dagegen finden wir, dafl die Korrelation cg, fiir ein-
zelne Moden geringer wird, aber im Unterraum aller niederfrequenten Moden
sehr hoch ist. Wegen der Wechselwirkungseffekte der Moden und der Schall-
wellen wird die Stirke der Lokalisierung vermindert. Wir kénnen also durch
Uberlagerung von mehreren ausgedehnten und lokalen niederfrequenten Mo-
den die Relaxation beschreiben. Der Beitrag der hochfrequenten Moden zur
Relaxation ist vernachlissighar. Das wird klar, wenn man beriicksichtigt,
daf die Relaxationen durch kooperative Bewegungen der Atome hervorge-
rufen werden, die etwa in die gleiche Richtung gehen, also mcht Wle dle
hochfrequenten Schwingungen in entgegengesetzte Richtungen. - = =+
Die Korrelation zwischen den einzelnen Spriingen ist in beiden Systemen
hoch und weist darauf hin, dal die Strukturen nur langsam ge&ndert werden
und durch das Auftheizen nicht vdilig ihr Gedéichtnis verlieren. Bei den mono-
atomaren metallischen Glésern ist in dem untersuchten Temperaturbereich
wihrend der Beobachtungsdauer allerdings die Tendenz zu beobachten, daf
die Konfigurationen in energetisch stabilere Minima “eiameren und Uinige
bei lingerer Temperaturbehandlung wegkristallisieren. Lo

Bei ‘den relativ “stabilen "Selen—Glésern, die energetisch nur um ‘etwa 6
meV/Atom iiber ‘dem ‘trigonalen Kristall liegen, ist- dieser- Trend nicht in
diesem AusmaBe sichtbar. Die typischen Asymmetrien liegen im Bereich der
an die Gliser angelegten Temperatur 7', dabei betriigt die Verweildauer in
einem M1mmum em_lge 1000 ‘\/Iolekular—DynamkaZeltschrltte hegt aIso im
Bereich von 1072
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Nach dem Modell weicher Potentiale wird die Dynamik in Gldsern bei tiefen
Temperaturen durch lokale Prozesse bestimmt: durch Tunneln bei Tempe-
raturen unterhalb 1K und bei hheren Temperaturen durch weiche Schwin-
gungen und Relaxationen, die sich auf- typischerwelse 20-100 -Atome oder
Molekiile erstrecken.

Da das Tunneln ein quantenmechanischer Effekt ist, ist er mit der klassischen
Molekular-Dynamik nicht direkt zu studieren. Schwingungen und thermisch

angereg’se Sprungprozesse kénnen dagegen mit den Methoden der klassischen
MD simuliert werden. Wir kénnen also nur die Aussagen des “soft potential
models” zu den niederfrequenten Schwingungen in Glisern und den lokalen
Relaxationen {iberpriifen. Die im “soft potential model” postulierte Existenz
niederfrequent lokalisierter Moden konnte in der fritheren Simulation von me-
tallischen Glésern [32] und. mlt dieser Arbelt flli Seien—Glaser {81] bestiitigt
werden.

Ein Vergleich unserer Ergebmsse mit den Annahmen des phanomenologl—
schen Modells weicher Potentiale bestitigt es teilweise. Die Vorstellungen
dieses Modells iiber die Verteilung der Potentialparameter konnten wir durch
eine Untersuchung der weichen Schwingungen in dem metallischen Glas mit
500 Atomen, in dem die Wechselwirkungseffekte zwischen den Schwmgungen
keine grofie Rolle spielen, bestitigen. :

Die im Modell geforderte starke Korrelation zwischen den Relaxationen und
den niederfrequent lokalisierten Eigenmoden kann fiir die kleinen metalii-
schen Gliser bestitigt werden, aber fiir die realistischen Se-Gliiser nur dann,
wenn wir auch die niederfrequenten Schwingungen beriicksichtigen, die durch
Wechselwirkungseffekte -.éin-é_tw_as erhohtes “participation ratio” besitze_n. '

Insgesamt konnten die Annahmen des “soft potential models” fiir niedri-
ge Temperaturen durch unsere Simulationen bestitigt werden. Insbesondere
konnte durch die Computersimulation gezeigt werden, da8 die gleichen Atome
sowchl an den niederfrequenten, iox&ien era,tlonen als auch an den lokalen
Relaxationen stark beteiligt sind. - o ' -

Bei héheren Temperaturen kann dle Dyna,mlk mcht mehr durch einzelne,
isolierte Doppelmuidenpotentiale beschrieben werden, da Relaxationen iiber
mehrere Potentialbarrieren anhand des Verschiebevektors R identifiziert wer-
den konnten. Die Wechselwirkungseffekte zwischen lokalen Moden und Pho-
nonen, die:wir sowohl im Se-Glas als auch teilweise im metallischen Glas
fanden, sind bei hohen Temperaturen nicht zu vernachlissigen und ‘miissen
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bei einer Beschreibung der Dynamik beriicksichtigt werden.

Piir zukiinftize Arbeiten auf diesem Gebiet ist eine Erweiterung der MD-
Simulationen zu Temperaturen im Bereich des Glasiibergangs interessant.
Die Unterschiede und Gemeinsamkeiten von Gldsern und Fliissigkeiten kénn-
ten damit im Detail untersucht werden. Die Schwingungen sind dann aller-
dings nicht mehr in einer harmonischen Niherung zu bestimmen, also durch
die potentielle Energie, da das System wegen der Temperatur nicht mehr ei-
nem lokalen Minimum zugeordnet werden kann, sondern iiber mehrere Bar-
rieren schwingen kann. Die Schwingungen sind daher iiber die freie Energie
zu bestimmen, die auch die Entropie enthilt. Diese quasi-harmonische Néhe-
rung ist auch fiir eine Erweiterung des Modells weicher Potentiale wichtig,
um damit den Ubergang zwischen weichen Schwingungen und Relaxatio-
nen in Glisern und in der unterkiihlten Fliissigkeit beschreiben zu kénnen.
Durch eine Beriicksichtigung der Wechselwirkungen zwischen den Moden und
den Relaxationen im “soft potential model”, die, wie unsere Simulation ge-
zeigt hat, wesentlich sind, um die Dynamik bei hoheren Temperaturen zu
verstehen, sollte sich das Medell dann zu héheren Temperaturen erweitern
e B S T




Ausgehend von den strukturellen Eigenschaften von Se—Molekiilen, die von
Hohl und Jones [46] mit Car-Parinello-Rechnungen bestimmt worden sind,
ist unter Beriicksichtigung der kristallinen Struktur-ein empirisches 3-
Korper—Potential aufgestellt worden, welches das physikalische Verhalten der
Se—Cluster und der Kristalle im Einklang mit den experimentellen Resultaten
reproduziert.

Mit diesem Potential haben wir Se-Gliser studiert, die einige 100-1000 Ato-
me enthalten. Aus den experimentellen Ergebnissen wurde mit Hiife des “soft
potential models” die Existenz von weichen Schwingungsmoden, die auf etwa
20 Atome lokalisiert sind, abgeleitet. Durch die Simulation von Glisern, die
bis zu 1470 Teilchen umfassen, wurde dies fiir das Se—Glas bestétigt.

Die Existenz von niederfrequenten, lokalen Moden im Se-Glas konnte
durch unsere Simulationen bestiitigt werden. Diese Moden koexistieren mit
den Schallwellen und bestimmen das anomale Tieftemperaturverhaiten der
Glédser. Im Spektrum der Gliser verursachen sie den sogenannten Boson—
peak.

Durch Molekular-Dynamik-Simulationen sind dariiberhinaus auch Relaxa-
tionen in Se-Glésern und metallischen Modellglisern studiert worden, die,
wie die Simulation gezeigt hat, stérker lokalisiert sind als die niederfrequenten
Schwingungen.

Unsere Analyse der Relaxationen hat gezeigt, dal dieselben Atome, die stark
an den niederfrequent lokalisierten Schwingungen beteiligt sind, auch stark an
den Relaxationen teithaben. Der im “soft potential model” vermutete starke
Zusammenhang zwischen lokalen Moden und Relaxationen konnte durch den
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mikroskopischen Einblick der Simulation direkt bestitigt werden.

Fiir hohere Temperaturen, wenn hohere Frequenzen und héhere Barrieren
gegen Relaxationsprozesse wichtig werden, muf der EinfluB der Wechselwir-
kung zwischen den Schwingungsmoden beriicksichtigt werden. Es stellte sich
heraus, daf mit wachsenden Temperaturen neben der Zahl der Relaxati-
onsprozesse auch die Sprungweite in den Relaxationen und die Anzahl der
beteiligten Atome deutlich ansteigt, aber selbst bei 30% der Glastemperatur
sind die Relaxationen noch auf weniger als 100 Atome lokalisiert. In die-
sem Temperaturbereich wird die Lokalisierung der Relaxationen durch die
Wechselwirkung zwischen den Moden zwar abgeschwiicht, aber nicht vollig
aufgehoben.

Mit dieser Simulation konnten wir zeigen, daf lokale Prozesse die Dynamik
der Gléaser selbst bei Temperaturen von 30% der Glastemp eratur dominieren.
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