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Kapit el 1

In den letzten 20 Jahren hat die Forschung auf dem Gebiet der amorphen
Materie und der Gläser eine starke Entwicklung erfahren. Obwohl die Gläser
zu den ältesten Werkstoffen der Menschheit gehören, ist ihr physikalisches
Verhalten nur unzulänglich verstanden.
Auf der experimentellen Seite konnten durch den Einsatz spektroskopischer
Methoden wie Ramanstreuung und Neutronenstreuung die dynamischen Ei-
genschaften immer besser bestimmt und durch Röntgenbeugung die Struk-
turen immer besser aufgelöst werden . Auf der theoretischen Seite wurden
durch die immer leistungsfähigeren Rechner Simulationen der Glaseigenschaf-
ten möglich.
Eine Aufteilung der ungeordneten Festkörper in amorphe Zustände und
Glaser, die häufig wegen der verschiedenen Herstellungsverfahren gemacht
wird, werden wir nicht vornehmen.
Der Glaszustand repräsentiert die Phase des festen Köpers, die aus der
Flüssigkeit durch Unterkuhlen unter die Glasbildungstemperatur T9 ent-
standen ist. Die Unterkühlung muß dabei so schnell geschehen, daß die
Kristallisation des Materials verhindert wird . Durch diesen Prozeß besitzt
der Festkörper nur eine kurzreichweitige Ordnung, die durch die chemi-
sche Bindung der Atome zu ihren nächsten Nachbarn bestimmt wird . Die
langreichweitige Ordnung, die im Kristall vorherrscht, geht im amorphen
Festkörper völlig verloren.
In -der Physik wird häufig zwischen Spingläsern, Orientierungsgläsern und

strukturellen Glasern unterschieden . Die Spinglaser, wie z .B. AuFe-Legie-
rungen, zeichnen sich durch Unordnung und Frustration der Spins oder ma-
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KAP1TEL I . EINLEITUNG

gnetischen Momente aus . In den Qrientierungsgläsern, wie z .B. KCN, sind
die Atome zwar auf einem regelmäßigen Gitter angeordnet, doch sind die
Achsenrichtungen der Moleküle ungeordnet.
Gegenstand dieser Arbeit bilden die strukturellen Gläser, 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 sorgfältig untersuchtem Quarzglas un-
terhalb von etwa 10K beobachtet . Die spezifische Wärme liegt um Größen_

ordnungen über der des Quarzkristalls [1], die Wärmeleitfähigkeit dagegen
wird um Größenordnungen kleiner als im Kristall [2].
Dabei handelt es sich nicht um eine Besonderheit des Quarzglases, vielmehr
wird dieses anomale Verhalten bei anderen Gläsern unabhängig von der Stoff-
klasse beobachtet, wie z .B. in Seien [1] und B203 [3, 4] . Diese Phänomene
sind also bei tiefen Temperaturen universell.
Diese Universalität ist eine starke Motivation fair die Theorie nach Erklärun-
gen und Modellen zu suchen, mit denen die Experimente verstanden werden
können.
1972 entstand mit dem Tunnelmodell von Anderson, Halperin und Varma [5]
und W.A. Phillips [6] ein theoretischer Ansatz, der die Tieftemperaturanoma-
lien der Gläser für T < 2K sehr gut beschreiben kann . Durch die Annahme
von Tunnelzuständen können zusätzliche Beiträge in der spezifischen Wärme
erklärt werden, und durch die Streuung der Phononen an den Tunnelsyste-
men wird die verminderte Wärmleitfähigkeit in Gläsern verständlich .

	

:
Die Sättigung in der Ultraschallabsorption bei hohen Intensitäten [7] ist eine
weitere Bestätigung der Annahme, daß es sich bei diesen zusätzlichen Anre-
gungen um Tunnelsysteme handelt . Denn bei einer Ankopplung an Schallwel-
len können Systeme, die zwei energetisch dicht beieinander liegende Zustände
besitzen, soviele Phononen absorbieren wie sie emittieren, wenn die der Ener-
giedifferenz entsprechende F r equenz angeregt ist.
Für Temperaturen zwischen 2-10K beschreibt das Tunnelmodelldie Eigen-
schaften der amorphen Zustände nicht mehr, insbesondere kann es die beob-
achtete Temperaturabhängigkeit der spezifischen Warme in diesem Bereich
(cg, cc T5 ) nicht wiedergeben.
Durch eine Erweiterung des Tunnelmodells zum Modell weicher Potentiale
("soft potential model") ist 1983 ein entscheidender Schritt zum Verständnis
der Experimente im Temperaturbereich bis 10K getan worden [8] . Zusatz-
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lich zu den Tunnelmoden wird in diesem Modell anharmonischen weichen
Schwingungen Rechnung getragen, die bei diesen Temperaturen die physi-
kalischen Eigenschaften der Gläser bestimmen . Das Tunnelmodell und das
"soft potential model" sind rein phänomenologische Modelle ohne wirkliche
mikroskopische Begründung.
Einen wesentlich direkteren Zugang zu den unverstandenen niederfrequenten
Anregungen der Gläser bieten Computersimulationen [9]-[14].
Eine systematische Untersuchung der Glaseigenschaften mit Hilfe der Com-
putersimulation wird in dieser Arbeit für zwei unterschiedliche Glaser
(metallisches Glas und Selenglas) vorgestellt . Wir benutzen die klassische
Molekular-Dynamik, um Gläser aus heißen Schmelzen zu erzeugen und um
die Teilchentrajektorien der Gläser für verschiedene Temperaturen zu berech-
nen.
Zur Untersuchung der thermischen und dynamischen Eigenschaften werden
die Gläser auf OK abgeschreckt und die Frequenzspektren der so gefundenen
lokalen Minima der erzeugten Gläser berechnet . Aus dem Spektrum kann
die spezifische Wärme cl, der Konfigurationen in harmonischer Näherung 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 für die nieder-
frequent lokalisierten Schwingungen berechnet, und so die Annahmen des
Modells weicher Potentiale überprüft.
Um Relaxationen in Gläsern zu beobachten, heizen wir die Gläser in Stufen
auf Temperaturen bis zu 30% der Glastemperatur 2 auf. Die während der
Beobachtungsdauer von etwa 0 .5 • 10 -9s 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 überprüft.
Der Aufbau der Arbeit ist folgendermaßen:
Im 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 Gläser und die Resultate
der Rechnungen beschrieben. In den letzten beiden Abschnitten werden die
wichtigsten Ergebnisse diskutiert und zusammengefaßt.
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 Fall zu Fall zitiert .



Kapitel 2

i A e"h~ ~~ . ~~~ ~.~ ~~~.~ e~.~ ~ ~~.n

und das Modell weicher

Potentiale

Gläser sind amorphe Zustände 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 Gläser in ihrem physikalischen Verhalten allerdings drastisch von den
entsprechenden Kristallen . Gläser besitzen eine um Größenordnungen höhere
spezifische Wärme und eine um Größenordnungen kleinere . Wärmeleitfähig-
keit als die kristallinen Phasen [1] . .Diese Eigenschaften sind bei tiefen Tempe-
raturen universell, d.h., daß sich die Glaser qualitativ sehr ähnlich verhalten
und sich nur quantitativ unterscheiden.
In Bild (2 .1) ist die spezifische Wärme c., für Quarzglas und für Selenglas als
cp/T3 gegen die Temperatur T doppelt-logarithmisch aufgetragen . Die Auf-
tragung ist so gewählt, daß Abweichungen vom Debye-Verhalten des Glases,
das in dieser Darstellung eine Konstante liefert, sofort deutlich werden.
Im Debye-Modell werden die akustischen und optischen Dispersionszweige
des Festkörpers durch einen Dispersionszweig ersetzt, der durch w . = ck be-
schrieben wird . w ist die Frequenz der Phononen, k der Wellenvektor und
c die mittlere Schallgeschwindigkeit im Festkörper . Für niedrige Temperatu-
ren, bei denen nur Phononen mit entsprechend niedrigen Frequenzen angeregt
sind, ist dieses Modell eine gute Näherung, urn z.B . die Beiträge zur spezifi-
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schon Wärme zu bestimmen, die von den langwelligen Phononen herrühren_
In diesem Modell verläuft die Zustandsdichte Z D (w) proportional zu w 2 und
damit wächst die spezifische Wärme ep mit V. Beiträge von lokalisierten
Zuständen sind in diesem Modell nicht enthalten.

1
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Fig.2.1 Spezifische Wärme als c /T3 doppelt-logarithmisch gegen die Tern-
peratur T für verschiedene Quarzgläser nach Zeller und Pohl [1], Hunklinger
und Raychaudhuri [7], v. Löhneisen, Rasing und Sander [15] und Buchenau,
Prager, Nicker, Dianoux, Anmad und Phillips [I6] und fir amorphes Seien
nach Zeller und Pohl [1], Lasjaunias et al, [1 7]

Für Temperaturen unterhalb von 1- 2 K finden die Experimentatoren einen
linearen Anstieg der . spezifischen Wärme mit der Temperatur T, dieser Bei-
trag„rag wird von Tunnelsystemen verursacht.cl, . Bei etwas hliCöh _illCren Temperaturen,
aber immer noch unterhalb von etwa 10 K, steigt die spezifische Wärme wie
T5 an, durch Beiträge, die von niederfrequenten Vibrationen herrühren, die
mit den Schallwellen koexistieren_
Die Temperatur, bei der sich das Verhalten der spezifischen Wärme ändert
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und die Beiträge von Tunneln und Vibrationen zur spezifischen Wärme gleich
werden, wird als "cross-over"-Temperatur T* bezeichnet. Bei noch höheren
Temperaturen tritt ein Maximum in der spezifische Wärme cg auf, das als
Boson-peak bezeichnet wird . Das starke Anwachsen der spezifischen Wärme
für niedrige Temperaturen, das deutlich über dem Debye-Verhalten des ent-
sprechenden Kristalls und des Glases liegt, kann nur durch zusätzliche An-
regungen im Glas erklärt werden, die nicht im Debye-Modell berücksichtigt
werden.
Diese Anregungen wechselwirken mit den Phononen, wodurch die mittlere
freie Weglänge der Phononeu derart verkürzt wird, daß die Wärmleitfähig-
keit in den Gläsern im Vergleich mit den entsprechenden Kristallen stark
vermindert wird.
Diese experimentellen Sachverhalte unter 1-2K können durch das Tunnelmo-
dell [5, 61 erklärt werden, in dem die zusätzlichen Anre gungen mit Tunnel-
moden in Verbindung gebracht werden.

2 . 1 D as A nnelmodell

Das Tunnelmodell postuliert, daß der Beitrag zur spezifischen Wärme c, cc T
durch Tunnelsysteme hervorgerufen wird. Diese werden im Tunnelmodell
phänomenologisch beschrieben . Nach dieser Vorstellung können sich im
Glas einzelne Atome oder auch Gruppen von Atomen gleichermaßen 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 x gezeigt, die die Positionen von einem
oder auch mehreren Atomen enthält . Die Energiedifferenz der beiden Mini-
ma wird als Asymmetrie A bezeichnet . Durch eine symmetrische und eine
antisymmetrische Überlagerung der Einzelwellen in den beiden Minima (sie-
he Bild 2 .2 b und c) erhält man zwei Zustände, die sich energetisch um die
i unneiaufspaltung LQ unterscheiden, mit

Ao ti h SZ .exp [-d(2mVo,h2) ' I2]	(2 .1)

iS3 exp(-a)

	

(2 .2)

Dabei entspricht iSZ etwa . i(wr +w2)/2, SZ ist also der Mittelwert der Fre-
quenzen der Einzelmulden, und d ist der Abstand zwischen den Minima, m
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ist die Masse der tunnelnden Teilchen und ITL die Energiebarriere, a wird als
Tunnelparameter bezeichnet.
Die Aufspaltung La ist von der Größenordnung kBT. Die Energie der Eigen-
zustände beträgt E = 1A2 + AS.

Im Glas sind die Werte der Asymmetrie A und des Tunnelparameters A ver-
teilt, und die Gestalt der Verteilungsfunktion der Potentialparameter A und
A beeinflußt die Zustandsdichte ZT der Tunnelmoden. Die Verteilung der
Asymmetrie A und des Tunnelparameters A wird im Tunnelmodell als kon-
stant angenommen . Damit wird die Zustandsdichte der Tunnelmoden ZT(w)
konstant, und die spezifische Wärme steigt linear mit der Temperatur an.
Für höhere Temperaturen kann das Tunnelmodell das physikalische Verhal-
ten der Glaser allerdings nicht mehr richtig wiedergeben, denn Iokale, an-

Fig.2.2 (a) Doppelmuldenpotential, (b) die entsprechenden Wellenfunktionen
in lokalisierter Darstellung und (c) in diagonaler Darstellung
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harmonische Schwingungen, die bei Temperaturen zwischen 1 und 10K die
physikalischen Prozesse dominieren, werden in diesem Modell nicht berück-
sichtigt . Ebenso werden die thermischen Relaxationen über höhere 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 Wärme c, verdeutlicht den Ubergang von Tun-
nelzuständen zu höherfrequenten Anregungen . Unterhalb einer cross-over-
Temperatur T* wächst die spezifische Wärme etwa linear mit der Temperatur
an, oberhalb von T* verhält sich wie T s . T* bestimmt den Gültigkeitsbe-
reich des Tunnelmodells, das das Verhalten der Gläser für Temperaturen
T < T* sehr gut beschreiben kann.
Aussagen über die Natur dieser höherfrequenten Anregungen lassen sich aus
den Experimenten mit Neutronenstreuung [161 und der Ramanspektroskopie
[18] gewinnen. Am Beispiel von Quarzglas sollen die Aussagen der Experi-
mente erläutert und die Folgen für das Tunnelmodell beschrieben werden.
Quarzglas kann man sich grob aus Tetraedern zusammengesetzt 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 für Quarzglas der Strukturfaktor S(q) gegen q aufgetragen.
Bei der elastischen Messung werden 2 peaks bei q = 1.6 A und q = 3.0 A
gefunden.
Der Vergleich von Messungen zur Neutronenstreuung an Quarzglas im Ela-
stischen .. und Inelastischen (v < 1THz) lassen den .;Schluß zu, daß sich die
Atome am gleichen Tetraeder kooperativ bewegen, während 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 Fraktonenmodell .[19], können dieses experimentelle Ergebnis
also nicht erklären.

Durch Messung der Temperaturabhängigkeit der Neutronenstreuintensitäten
können weitere Aussagen über diese Anregungen getroffen werden . Diese 1n-
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tensitäten hängen vom Debye-Waller-Faktor exp(-2W) ab, der die mittlere
Schwingungsamplitude der Teilchen mißt, und vom Bose-Faktor, der ein Maß
für die Besetzung der Zustände ist [16.

Fig.2.3 Abhängigkeit der Neutronenstreuintensitäten vom Impulsübertrag
(a) elastisch, (b) inelastisch bei 220GHz, (c) bei 1THz nach Buchenau et
al . [16j.

Für hohe Frequenzen (> 500 Gllz) wird in Quarzglas eine Temperaturab-
hängigkeit gefunden, die durch harmonische Schwingungen beschrieben wer-
den kann. Bei Frequenzen von weniger als 300 GHz weicht die Temperatur-
abhängigkeit in den Intensitäten deutlich von den harmonischen Zuständen
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ab.
Unter Berücksichtigung von thermisch angeregten Relaxationen kann diese
Abweichung vom harmonischen Verhalten quantitativ gedeutet werden 16].
Aus der Gleichheit des dynamischen Strukturfaktors der thermischen Rela-
xationssprünge und der weichen Schwingungen kann gefolgert werden, daß
beide Bewegungszustände einen gemeinsamen Ursprung besitzen, der auch
verantwortlich für die Existenz. der Tunnelzustände ist.

2 .3 Erweiterung des Tunnelmodells

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

V (x) e(n(ä)2+t(ä)3+(Q)4)

	

(2.3)

Hierbei bedeutet x eine reaktive Koordinate, an der ein oder auch mehrere
Atome teilhaben . Der Skalenfaktor a ist so gewählt, daß. der harmonische
und der quartische Anteil des Potentials für x = 1 und j = I. gleich werden.
Da das Potential urn ein Extremum entwickelt worden ist, verschwindet der
lineare Term, und der konstante Term tritt nicht auf, da er zur Dynamik des
Systems nicht beiträgt.
Für Ein-Mulden-Potentiale gilt immer ij > s2t2 . Das Ein-Mulden-Potential
wird für größere ii harmonisch. Die Koordinate x beschreibt dann in guter
Näherung eine Schwingungsmode . Für ij -), 0 werden die Potentiale anhar-
monischer und weicher, da der Einfluß des quartischen Terms immer stärker
wird.
Ein gegebenes Doppel-Mulden-Potential kann dann durch 3 Parametersätze
e, n, t bestimmt werden, die von den Entwicklungen um das jeweilige Extre-
mum herrühren. Der Parametersatz e, n und t ändert sich also je nachdem,
ob man das Potential um eines der beiden Minima oder um das Maximum
entwickelt . Die Größen der Parameter n und t bestimmen die -Form des 'Po-
tentials und legen damit fest, ob die zugehörige Mode einen Tunnelzustand
oder einen anharmonischen Zustand beschreibt.
Im 'symmetrischen Fall (t '0) sind Doppel-Mulden-Potentiale bei einer
Entwicklung um das Maximum einfach zu beschreiben . i ist dann immer
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negativ . Die Positionen der Minima x l und x 2 ergeben sich aus den Nullstellen
der ersten Ableitungsdes Potentials

Bei nicht zu großen Abständen der Minima und zu hohen Werten der Ener-
giebarriere bilden sich Tunnelsysteme . Wird g! immer starker negativ, so wird
das Tunneln unterdrückt und das System kann nur durch thermische Akti-
vierung

	

Yvierung von einem Minimum ins nächste relaxieren.
Nimmt dagegen die Asymmetrie t des Potentials zu, so ändern sich die Ober-
gangsbereiche von Tunneln, anharmonischen Schwingungen . und Relaxatio-
nen. Entwickeln wir wieder um das Maximum, so liegen die . Minima der
Doppelmuldenpotentiale bei

x1,2 = 8 t ±
1/9

	

1
6412 T

. -n

und das Maximum liegt bei x 3 0.
Der Abstand der Minima wächst also mit der Asymmetrie t an, da aber
gleichzeitig die, Energiedifferenz das Tunnelregime beeinflußt, wird der Über-
gangsbereich zwischen (an-)harmonischen Schwingungen und Tunnelsyste-
men durch Asymmetrien in den Potentialen verschoben . Bei sehr stark asym-
metrischen Potentialen kann der Einfluß des zweiten energetisch höherliegen-
den Minimums unterdrückt werden.
Da im Glas wegen der ungeordneten Atome und der fehlenden Symmetrien
eine Vielzahl von unterschiedlichen Potentialen existiert, sind die Parameter
E, t und mit Wahrscheinlichkeiten P(E), P(t) und P(n) verteilt . Der Para-
meter t ist eine symmetrisch um null verteilte Größe, da es im Glas keine
ausgezeichneten Richtungen gibt . Es gilt, also

P(t) = P(-t)

	

(2.6)

Die Größe i bestimmt den harmonischen Anteil des Potentials.
Bild (2 .4) stellt schematisch die Verteilung des Potentialparameters dar,
dessen Verteilung eine Singularitat für -+ 0 aufweist . Diese Singularität
wird auch als "sea-gull-singularity" [20] bezeichnet.
Der Ursprung der Singularität liegt darin begründet, daß die Potentiale mit
einem j = 0 eine verschwindende Krümmung besitzen . Eine noch so kleine
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Störung im Glas verursacht eine große Verschiebung der Lage des Minimums,
das dann aber wieder einen endlichen Wert für i besitzt . Solche flachen Po-
tentiale werden schon durch die Wechselwirkung der Moden zerstört.

/'---'n.

O .

~occe ~ons~an~ .~

Fig.2.4 Verteilung P(n) des Parameters mit (-) und ohne .(- -) "sea-gull-
singularity"

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

P (n) = lnl Po(n)

	

(2.7)

Aus den Verteilungsfunktionen P(71) und P(t) folgt die Zustandsdichte Zs(w)
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für die weichen Moden ("soft modes"), die mit

Zs(w) = w 4 Z0 (w -- 0)

	

(2 .8)

gegeben ist.
Der Parameter e skaliert mit der effektiven Masse M 11 der niederfrequent
lokalisierten Moden

Mef f = (e" )Z

	

(29)

wobei rn die Masse der Teilchen ist, die wir als konstant für alle Atome
annehmen, und (e"' )2 die maximale Amplitude in der Schwingung ist . Die
effektive Masse liefert ein Maß für die Zahl der Teilchen Ns, die an einem
Bewegungszustand teilhaben . Es gilt die Beziehung

(2 .10)

Die Größe

	

bedeutet die atomare Stärke der Anharmonizität . Die Vertei-
lung von hängt von der Verteilung von ea und Mef f ab.
Die Verteilung dieser Parameter ist mit der Dichte der Tunnelzustände und
der weichen Moden im GIas korreliert.
Aus der experimentellen Bestimmung der spezifischen Wärme für tiefe Tem-
peraturen kann auf die Dichte der Tunnelzustände geschlossen werden . Mit
der Systemfrequenz wa , die dem ersten Maximum in der Zustandsdichte ent-
spricht, und der Anzahl der an der Mode beteiligten Atome Ns wird die
Dichte der weichen Schwingungen bestimmt [21] . Aus der Ubergangstempe-
ratur von der linearen Abhängigkeit der spezifischen Wärme zum T 5-
Bereich kann die Anzahl Ns abgeschätzt werden. Die effektiven Massen der
niederfrequent lokalisierten Moden liegen bei 20-100 atomaren Massen.
Zwischen den im Tunnelmodell üblicherweise zur Charakerisierung des Poten-
tials benutzten Parametern d, A und Ea und den im "soft potential model"
eingeführten Parametern e, und t besteht ein einfacher Zusammenhang.
Der Abstand d zwischen den Minima wird gegeben durch

Und die Asymmetrie A wird bestimmt durch
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A = 2Et( 6 $2 - 271) 3/2

Die Aktivierungsenergie Ea für Doppelmuldenpotentiale ist bei einer ver-
schwindenden Asymmetrie L1 gegeben durch

Ea = 7ed = -6r~ 2

	

(2.13)

Unter Berücksichtigung der Asymmetrie erhalten wir für die Aktivierungs-
energie

Ea - $6(772 + 6 71t2 )

Das Modell der weichen Potentiale ist ein phänomenologisches Modell, das
keinen mikroskopischen Ansatz enthält . Es werden keine Aussagen über
die atomaren Strukturen und die mikroskopischen Vorgänge gemacht . Zur
Uberprüfung der Aussagen dienen einerseits Experimente und andererseits
Computersimulationen, die auf einem unabhängigen Weg die Annahmen des
Modells weicher Potentiale bestätigen können .
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Kapitel

Klassische
Moiekular-D ynami

3.1 Einleitung
Die mikroskopischen Vorstellungen über die dynamischen Vorgänge in der
kondensierten Materie lassen sich durch Experimente oft nur unzulänglich
überprüfen . Einen detaillierten Einblick in die atomaren Prozesse im Fest-
kcrper kann man durch Computersimulationen gewinnen.
Mit der Molekular-Dynamik (MD) berechnen wir numerisch die klassischen
Trajektorien von N Teilchen, die über ein Potential V wechselwirken, wo-
bei N als Systemgröße bezeichnet wird . Ein physikalisches System ist dann
vollständig 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

- Fi

	

(3.1)

mit einem diskreten Zeitschritt At integriert, der etwa o der kleinsten Sy-
stemzeit (Lit)min beträgt . (Lit)min ist die Inverse der maximalen Systemfre-
quenz Die Kräfte, die auf die Teilchen wirken, ergeben sich aus dem
Wechselwirkungspotential V(r)

FZ - -®yV(r) .

	

(3 .2)
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Mögliche andere Kräfte, wie Reibungskräfte oder Rauschen, werden in un-
seren Systemen nicht simuliert . Mit Hilfe der MD erhalten wir die zeitliche
Entwicklung der physikalischen Eigenschaften des betrachteten Systems . Es
ist allerdings zu berücksichtigen, daß durch die Wahl der äußeren Bedingun-
gen, wie Druck und Temperatur der untersuchten Konfiguration, das Phasen-
raumgebiet, das im Verlauf der Simulation erfaßt wird, eingeschränkt ist . Die
Ergodizität ist bei relativ stabilen Strukturen wie Kristallen oder auch meta-
stabilen Zuständen wie Gläsern bei niedrigen Temperaturen selbst für große
Zeitrdume nicht gegeben , Diese Methode ist also nicht .eeio'net den gesamten

Phasenraum zu erfassen, wenn das System in einem lokalen Energieminimum
verweilt . Durch die fehlende Ergodizität ist das betrachtete System in einem
Teilgebiet des Phasenraums strukturell arretiert.
Zuverlässige Aussagen über metastabile Konfigurationen können wir mit der
MD-Methode nur machen, wenn wir über viele verschiedene Zustände mit-
teln, also viele Gläser erzeugen und untersuchen.
Die Computersimulation jedoch kann Aufschluß über die mikroskopischen
Vorgänge im Glas geben . Diese Resultate ergänzen die Experimente, die kei-
nen mikroskopischen Zugang zur Untersuchung der Gläser besitzen.

3 ®2 V&A) city-Verlet-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 über. Fuhren wir eine Taylor-Entwicklung der Position des Teilchens i in
der .. Zeit durch, so erhalten wir

(At)z Fi(t );$(t + At) rz(t) + At in (t) +
2

	

(3 .3)

Terlile hoherer Ordnung werden verriachiassigt . . Die Positionen der Teilchen
i zu einem späteren Zeitpunkt lassen sich aus den Orten r 7 den Geschwin-
digkeiten vi = ± Z und den Kräften F des vorangegangenen Zeitschrittes
berechnen. Die Molekular-Dynamik löst in dieser Form also deterministische
Anfangswertprobleme.
Für die Geschwindigkeiten v2 können wir eine ähnliche Entwicklung durch-
fuhren wie für die Orte der Teilchen :
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vi (t + At) - vi (t) + At
Fi (t)

mi

Wegen des endlichen Zeitschrittes At ändern sich aber die auf :die Teilchen
einwirkenden Kräfte zwischen den Zeitpunkten t und t+ At, so daß für lange
Beobachtungszeiten die Kräfte nicht richtig bestimmt werden . Ein Verfahren,
das dem entgegen wirkt, ist der Velocity-Verlet-Algorithmus [22] . Aus den
zum Zeitpunkt t + At bestimmten Positionen der Teilchen resultieren aus
den Potentialen nach G1 .3.2 die zur Zeit t + At wirkenden Kräfte . Mit diesen
Kräften werden die neuen Geschwindigkeiten gemäß

vi (t + At) = vj(t) + At (Fi (t) + Fi (t . + At) )
2mi

korrigiert . In dieser Gleichung werden die Kräfte zwischen den Zeitpunkten
t und t + At gemittelt, um den Fehler der Diskretisierung möglichst klein zu
halten.
Wegen der Symmetrie ist dieser Algorithmus in der Zeit umkehrbar.
Der Fehler, der mit dieser Näherung gemacht wird, liegt in der Größenord-
nung von (At)3 .

Die typischen Systemgrößen, die wir mit der Molekular-Dynamik--Methode
behandeln, umfassen einige 100-1000 Atome . Betrachtet man ein kubisches
Volumen (proportional zur Teilchenzahl N), so befinden sich etwa 6 • N2/3

Teilchen in der Oberfläche . Bei kleinen Systemgrößen besteht ein schlech-
tes Verhältnis zwischen der Anzahl der in der Oberfläche liegenden Atome
zur Gesamtzahl. Damit die Oberflächeneffekte reduziert werden, fuhren wir
periodische Randbedingungen ein, indem wir die Konfiguration in alle Rich -
tungen periodisch fortsetzen und so eine kleine Basiszelle mit N Atomen in
ein im Prinzip unendliches Volumen einbetten.
Wenn nun ein Teilchen durch eine Oberfläche die Basiszelle verläßt, tritt
es mit unveränderter Geschwindigkeit durch die gegenüberliegende . Fläche
wieder in das System ein. Auf diese Weise bleibt die Dichte des Systems
erhalten .

(3.5)
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Damit aber keine Wechselwirkungen der Teilchen mit ihren Bildatomen auf-
treten, wird der Radius r C der Reichweite des Wechselwirkungspotentials klei-
ner als die halbe Seitenlänge L der Basiszelle gewählt.

Fiir die Wechselwirkung zwischen zwei Atomen i und j benötigt man den
Abstand rpj, der r unter B De -rlicktiSic;si-ht~~

	

der periodischen Randbedingungenriod:schen Ra dbedi" gungenigu-u1ag uea

erhalten wird ("minimum image convention" ) . Da ein Großteil der Rechenzeit
in die Bestimmung der Wechselwirkung und der Kräfte eingeht, ist es sinnvoll,
für Reichweite r, der Wechselwirkung einen kürzeren Abstand zu wählen . Da-
bei vernachlässigen wir allerdings die Beiträge von weiter entfernt liegenden
Teilchen [221.

3®4 . Ensembles

Mit Hilfe der Molekular-Dynamik ist es möglich, verschiedene physikalische
Ensembles zu simulieren, also unterschiedliche thermodynamische Größen
konstant zu halten, wie die Gesamtenergie im mikrokanonischen Ensemble,
die Temperatur im kanonischen Ensemble und Temperatur und Druck im
isotherm-isobaren Ensemble, das zum Vergleich mit der experimentellen Si-
tuation besonders wichtig wird.

304.I Mikrokanonisches Ensemble

Die einfachste Simulation von abgeschlossenen, isolierten Systemen führt zur
Erhaltung des Volumens, der Teilchenzahl und zur Energieerhaltung . Die
durch die Anfangsgeschwindigkeit vorgegebene Temperatur und durch die
Anfangsorte initialisierte potentielle Energie bleiben in der Summe konstant.
Tm Verlauf der Simulation können diese Größen jedoch fluktuieren. Die Pha-
senraumtrajektorie des Systems verläuft immer auf einer Fäche konstanter
Energie . Ein sehr stabiler Algorithmus, der die Gesamtenergie konstant hält
ist der oben beschriebene Velocity-Verlet-Algorithmus .
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3 .402 Kanonisches . Ensemble

Betrachten wir ein System, das sich im. Wärmekontakt 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 . Häufig benutzt wird die sogenannte Methode der
gedämpften Kräfte, in der die Atome mit virtuellen Teilchen kollidieren, um
Energiefluktuationen zuzulassen [231.

Wir benutzen ein einfacheres Verfahren . Da die Temperatur zu jedem Zeit-

schritt durch den Gleichverteilungssatz gegeben ist (G1 .3.7), können wir
durch eine geeignete Skalierung der Geschwindigkeiten die Temperatur im
System konstant halten .

E Zmivz (i) - 2NkB T(t) .
i

	

(3 .7)

Wir skalieren die Geschwindigkeiten mit einem Faktor ß, der die momentane
Temperatur T(t) auf die Systemtemperatur Tsys zurückführt . Er beträgt

da die Konfiguration wegen der Impulserhaltung und der Erhaltung der ki-
netischen Energie 3N - 4 Freiheitsgrade besitzt . In der Simulation benutzen
wir aber ß = 3NkBTsys/ Ei mivz (t) . Für den Velocity-Verlet-Algorithmus
folgt, daß nach der Berechnung der Geschwindigkeiten diese mit ß skaliert
werden. Für Simulationen, in denen die Geschwindigkeitsskaiierung in jedem
Zeitschritt . erfolgt, kann die . Dynamik der Teilchen beeinträchtigt werden.
Mögliche Fluktuationen in der Temperatur, die zur Relaxation notwendig
sind, werden unterdrückt, deshalb wird, um ein Überdämpfen der Bewegung
zu vermeiden, nicht nach jedem Zeitschritt skaliert . Wir mitteln die Tempera-
tur über : 20 Molekular-Dynamik-Schritte, d .h. über einen Zeitraum, der einer
hochfrequenten Schwingungsdauer entspricht, und skalieren die Geschwindig-
keiten anschließend mit der Bemittelten Temperatur auf die . Systemtempera-
tur Tsrs•
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3,4 .3 Isotherm-lsobares Ensemble

Viele Experimente werden unter den Bedingungen konstanter Temperatur
und konstanten Druckes durchgeführt . In der Molekular-Dynamik simulieren
wir diese Situation durch Fluktuationen in der Gesamtenergie (notwendig für
eine konstante Temperatur) und durch Fluktuationen im Volumen .(notwen-- .
dig für einen konstanten Druck) . Damit sich das Volumen verändern kann,
wird es wie ein zusätzliches Teilchen der Masse Mir 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 i , deren Komponenten sia in einem auf 1 normierten Vo-
lumen, dem sogenannten skalierten Raum, vorliegen mit s Ea E [-0 .5, 0 .5].
Den Volumeninhalt V im reellen Raum bestimmt man über V = Det h. Die
Koordinaten ri des Teilchens i im reellen . Raum erhalten, wir durch. folgende
Transformation

i - hsi

	

(3 .9)

aus den skalierten Koordinaten si. Den auf das System einwirkenden äuße-
ren Druck bezeichnen wir mit P . Die Bewegungsgleichungen, die aus der
Lagrange-Funktion L

PeY (3 .10)2

folgen, bestimmen die Änderung der skalierten Koordinaten und Geschwin-
digkeiten der Teilchen und die Volumenfluktuationen . Mv ist ein Maß für die
Trägheit der Volumensänderungen . Für die Teilchen findet man

rnigi = hPi G-IGSi s

	

(3 .11)

wobei G = hth den Tensor der Metrik darstellt . Für die Bewegungsgleichung
des Volumens erhalten wir auf diese Weise
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und der interne Druck Pkt durch das Virial

kJ =

	

+ E.(Fi3)k(h(si - j))?}

	

(3.14)
i<j

gegeben wird.. Die Masse Mv des Volumens wählen wir so, daß die Zeit-
skala der Volumenfluktuation größer ist als die der langsamsten Moden der
Konfiguration, lt

	

r~ ein typischer Wertrert der V
~ r/Iv = p N ist

	

olumenmasse.

3.5 Simulation
Ziel unserer Molekular-Dynamik-Simulation ist die Untersuchung von
Gläsern unter konstanter Temperatur und/oder konstantem Druck, um die
experimentelle Situation möglichst genau nachzuvollziehen . 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.
Zum Studium von Relaxationen sind die Gläser in mehreren Anlaßstufen auf
Temperaturen bis zu 0 .30T9 aufgeheizt warden. Die durch Sprungprozesse
erreichten neuen Minima werden durch Konfigurationsmittelung über eini-
ge 100 Zeitschritte bestimmt, den Grundzustand des jeweiligen Minimums
erhalten wir durch eine Minimierung der potentiellen Energie.

3e5e . Details der. S$ .u atio

Der größte Teil der Rechenzeit (etwa 90%) wird auf die Bestimmung der
Kräfte verwendet . Prinzipiell mußten die Kräfte für alle Abstände rij be-
stimmt werden -ein Problem, das für eine reine 2-Teilchen-Wechselwirkung
von der Ordnung N2 ist. Da jedes Atom i aber nur mit den Teilchen j wech-
selwirkt, die sich innerhalb der Wechselwirkungsreichweite r~ befinden, so
müssen in jedem Zeitschritt nur die Teilchenabstände rij < r~ bekannt sein.
Diese Information wird in der sogenannten Nachbarschaftsliste gespeichert,
die.für jedes Teilchen i die Nachbarn j enthält, deren Abstand r ij < r,+r9 ist.
rs ist die Dicke einer zusätzlichen Schale, die alle Atome enthält, die sich in
der Nähe der Wechselwirkungsreichweite r, befinden. Bei einem System mit
einer langsamen Dynamik ändern sich diese Nachbarschaftsatome im Ver-
lauf der Simulation nur wenig, so daß bei einer Schalendicke rs

	

0.1 •
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die Nachbarschaftsliste etwa alle 10-50 Molekular-Dynamik-Schritte neu
angelegt werden muß. Diese Prozedur hilft Rechenzeit einzusparen, da die
Summation der Kräfte mir über die relevanten Teilchen erfolgt.
Bei komplizierten Wechselwirkungspotentialen V, die z .B. 3-Teilchen-Terme
enthalten, läßt sich eine Reduzierung der Rechenzeit durch Abspeichern der
Potentiale und Kräfte in einer Tabelle erreichen, die dann nicht mehr neu
gerechnet werden müssen, sondern aus der Tabelle aufgerufen werden .



läsen

Bei tiefen Temperaturen verhalten sich die Gläser anomal ver bglichen mit den
entsprechenden Kristallen . Durch zusätzliche Anregungen wie Tunneln, an-
harmonische Schwingungen und Relaxationen liegt die spezifische Wärme im
Glas um Größenordnungen höher als im Kristall und die Wärmeleitfähigkeit
um Größenordnungen niedriger . Diese Effekte sind universell, d .h. sie sind
bei den verschiedensten Gläsern zu finden . Zum Nachweis der Universalität
der Glaseigenschaften studieren wir zwei verschiedene Systeme : metallische
Gläser, die in einem einfachen Modell dargestellt werden und dabei einen qua-
litativen Einblick in die mikroskopischen Vorgänge in Gläsern liefern sollen,
und kovalente Selen-Gläser, die mit einem komplizierten Wechselwirkungs-
potential beschrieben werden und deren Resultate mit den Experimenten
verglichen werden sollen.
Durch Bestimmung der Strukturfaktoren und der Paarkorrelationsfunktionen
erhalten wir einen Einblick in die strukturellen Eigenschaften der betrachte-
ten Konfigurationen. Mit der Molekular-Dynamik-Simulation gewinnen wir
Aussagen fiber die strukturellen Änderungen der Gläser, wobei durch Zeit-
mittelung und Statistik über verschiedene Konfigurationen Meßgrößen wie
der Deby~.

	

ass. te-Waller-Faktor und Relaxationszeiten gewonnen werden.der si ~. ~..

Die thermischen Eigenschaften wie die spezifische Wärme werden durch die
Moden und Bewegungszustände der Festkörper beeinflußt . Aussagen über
das Schwingungsspektrum, das bei tiefen Temperaturen die Thermodyna-
mik der Gläser bestimmt, erhalten wir durch Diagonalisierung der dynami-
schen Matrix D . Mit dieser Methode, die in den folgenden Kapiteln näher
beschrieben wird, berechnen wir die Eigenfrequenzen und Eigenzustände der

24
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Konfigurationen.

Die Simulation der metallischen Gläser basiert auf stark vereinfachenden An-
nahmen über die physikalischen Eigenschaften der Metalle . In Metallgläsern
sind die positiven Zonenrümpfe von freien Valenzelektronen umgeben . Wegen
der stark unterschiedlichen Massen der Elektronen und der Ionen entkop-
peln die Bewegungen der Elektronen und der Ionen näherungsweise . Nach
der Born-Oppenheimer-Näherung [26] befinden sich die Elektronen bezüglich
der kleinen Bewegungen der Ionen immer im Gleichgewicht.
Um einen grundsätzlichen Einblick in die Glasdynamik zu erhalten, sind me-
tallische Modellg l äser simuliert worden . In der Natur kommen metallische
Gläser fast ausschließlich als binäre oder ternäre Mischungen vor . Für die Si-
mulation ist es aber einfacher, monoatomare Konfigurationen zu behandeln,
weil dann nur eine Art der Wechselwirkung zu berücksichtigen ist . Im Fall von
Mischungen gehen die unterschiedlichen Wechselwirkungen der verschiedenen
Elemente in die Simulation ein . Doch für qualitative Anwendungen genügt
es, monoatomare Gläser zu betrachten [27] . In einem einfachen bei Tempera-
turen in der Nähe des Glasübergangs [28] und in der Flüssigkeit [13, 29] gut
untersuchten 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.

V(r) = €(-0 )s
r

Die Energieskala wird durch € vorgegeben und die typischen Längen des
Systems werden in Einheiten von u angegeben . In diesem Potential skalieren
Druck und Temperatur relativ einfach mit den atomaren Größen €, rr und
der Systemzeit t [31]. In unserem einfachen System setzen : wir die atomaren
Größen auf 1.
Um die Reichweite dieses Potentials zu verkürzen und damit die Rechnungen
zu vereinfachen, wird das Potential bei einem "cut-of" r, so abgeschnitten,
daß das Potential und die erste Ableitung stetig verschwinden.

4 .1 Metallische Glaser.

(4.1)
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V(rt,) = 0 sonst

Das Potential besteht aus einem im Prinzip langreichweitigen Anteil, der
durch das Polynom mit A = 2.54 x 10-5 E und B = 3 .43 x 10- 3 E bei r =
r, abgeschnitten wird . Die Parameter A und B sind so bestimmt worden,
daß das Potential und die Kraft für r/c = r,/o- = 3.0 verschwinden, dabei
wurde die Form der Abschneidefunktion so gewählt, daß sie das Potential für
Abstände bei r/o = 1 .0 kaum beeinflußt.

Fig.4.1 Ober 60 Konfigurationen gemitteite Padikorrelationsfuuktioii g(r) der
Gläser mit 500 Teilchen aufgetragen gegen den Abstand r in Einheiten von
g :nach Laird und : Schober :[32J.

Aus der Messung der . Diffusionskonstanten D für verschiedene Temperaturen
kann die Glastemperatur Tg abgeschätzt werden.
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D

	

lim 1 < lr(t) - r(0)12 >

	

(4.3)
t--ns, 6t

r(t) bezeichnet den zeitabhängigen Positionsvektor eines Teilchens . Die
Klammern < . . . > deuten eine Konfigurationsmittelung an . Die Glastem-
peratur 2g liegt nach diesen Messungen bei einer reduzierten Temperatur
von 0.085. Unterhalb dieser Temperatur werden die diffusiven Bewegungen
der Atome eingefroren . Daß es sich bei den Konfigurationen um Gläser han-
delL, Kahn durch die raaricorreiationslunktion g(T) gezeigt werden.

~

	

r+Or/2

g (r) _ 4rrpr 2Ar r--Ar/2
Ö(T - rz)dr2	(4 .4)

Diese Größe mißt die Anzahl der Teilchen, die sich innerhalb einer Kugel-
schale der Dicke Ar im Abstand r vom Teilchen i befinden. p bedeutet die
Dichte der Konfiguration, die Paarkorrelationsfunktion ist so normiert, daß
g(r) -+ 1 für r -+ oo . Bild (4 .1) zeigt eine Paarkorrelationsfunktion mit dem
für metallische Gläser typischen Doppelpeak im Abstand der übernächsten
Nachbarn.

4 . I o I Niederfrequente, lokalisierte Mo den

Nach einer Simulation von Laird und Schober [321 existieren in Modellgläsern,
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
Konfigurationen mit N = 5488 Atomen hergestellt . Um eine genügende Sta-
tistik zu erhalten, sind insgesamt 60 Gläser mit 500 Atomen, 21 mit 1024
Atomen und 15 Konfigurationen mit 5488 Atomen erzeugt worden.
Die Gläser sind aus heißen Schmelzen abgeschreckt worden, die bei dem
2.5-fachen der Schmelztemperatur dieser Systeme äquilibriert warden sind.
Durch rasches Abkühlen mit Abkühlraten von 0 .25kB/(mIr 2 E)1/2 sind für die
Konfigurationen mit N 500 und 1024 Teilchen Gläser mit Temperaturen,
die bei der halben Glastemperatur liegen erzeugt worden.
Zur Stabilisierung der potentiellen Energie sind die Konfigurationen 1200
Zeitschritte bei dieser Temperatur gealtert worden .
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Die Schmelzen mit N = 5488 sind bei derselben Temperatur äquilibriert
worden wie die kleineren Systeme, doch beim Abkühlen auf eine Tempera-
tur von 0.005T9 wurden die Konfigurationen mit einer Kühlrate von etwa
0.015k$/(rriw 2e)' /2 erzeugt . . . Anschließend sind diese Konfigurationen auf ei-
ne Temperatur von 0.052; aufgeheizt worden und für einige 1000 Molekular-
Dynamik-Zeitschritte gealtert worden.

.Ei

p
~y~~ •4 ~`
L'~i

.2 -

Fig.4.2 Zustandsdichte Z(J) gegen die Frequenz . J, die punktierte Linie zeigt
das Spektrum der Moden mit pv > 0.25 für die Konfigurationen mit : 500
Atomen nach Laird und Schober [321.

Die lokalen Minima dieser Gläser sind durch eine Minimierung der Energie
mit einem "steepest descent/conjugate gradient"-Verfahren [331 bestimmt
worden, um die Strukturen der Gläser für T= OK zu erhalten.
Die Eigenschwingungen eines Festkörpers erhalt man in harmonischer l ahe-
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rung durch Diagonalisierung der dynamischen 3N x 3N- Matrix D, also
durch die Lösung der Eigenwertgleichung

De-mw2e=0

Die Komponenten der dynamischen Matrix D sind gegeben mit

8 2 v
öR' 8Ri

wobei It die Ortskoordinate des Teilchens i in Richtung a ist . Fiir die Kon-
figurationen mit bis zu 1024 Teilchen ist eine direkte Diagonalisierung der
dynamischen Matrizen auf der CRAY Y-MP möglich durch eine Reduzierung
der 3N x 3N-Matrix auf eine tridiagonale Bandmatrix, deren Eigenwerte und
Eigenvektoren mit dem QL-Algorithmus bestimmt werden.
Diese Diagonalisierung liefert die 3N Eigenfrequenzen v .= w/2n und ortho-
normalisierten Eigenmoden e dieser Konfigurationen.
Ein Maß für die Lokalisierung einer Schwingung e der Frequenz v wird
nach Bell und Dean [34] durch die Größe p, -den sogenannten "participation
ratio"-. gegeben

N 3

pp = IN L(E«e«)2-i

	

(4 .7)
i,r

Hierbei bedeutet ea die Komponente des Teilchens i in Richtung a im norma-
lisierten Eigenvektor eu . Für eine Mode (z .B. eine Translationsmode), an der
alle Teilchen gleichermaßen beteiligt sind, bei der die Amplituden der Teil-
chen in der Mode dann e z I = 1/ betragen, erhält man für p„ den Wert
1. Ist dagegen nur ein Teilchen an der Eigenschwingung beteiligt, so nimmt
p den Wert 1/N an, die lokalen Moden skalieren also mit der inversen Sy-
stemgröße 1/N. Ein anderes Maß für die Lokalisierung ist mit der effektiven
Masse Me f f nach Gleichung (2 .9) gegeben. Im Fall einer Translationsmode
erhalt man IV1eff = NM und 1LLi eine extrem stark auf ein Atom 1VkE11sierte
Mode ist ! eff = m. Für lokale Moden ist die effektive Masse konstant und
unabhängig von der Systemgröße N.
Bild (4 .2) zeigt die über die Konfigurationen gemittelte Zustandsdichte Z(v)
aufgetragen gegen die Frequenz v . Die punktierte Linie zeigt das Spektrum
für die Moden, deren "participation ratio" p,, > ae = 0.25 furN =500 Teil-
chen ist . Die Wahl der Lokalisierung mit pe 0.25 entspricht bei 500 Atomen
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einer effektiven Masse von etwa Mef1 20 Teilchen. Die 60 erzeugten Kon-
figurationen besitzen 95 Moden mit pv < 0.25. Wählen wir die Lokalisierung
bei pe = 0.35, so ist die Anderung nur quantitativ, aber qualitativ erhalten
wir ein ähnliches Verhalten . Die Zahl der niederfrequenten Moden mit einer
Lokalisierung von p, < 0.35 beträgt 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 Maße sichtbar. Wegen der Wechselwirkung mit den Schall-
wellen ist die Lokalisierung dieser Moden nicht so stark ausgeprägt wie bei
den hochfrequenten Eigenzuständen . Der Anteil der niederfrequenten lokali-
sierten Moden beträgt etwa 10 -3 des Gesamtspektrums, wenn wir die Moden
mit einem "participation ratio" pv < 0.25 für N = 500 Atome als lokalisiert
definieren, der Anteil der hochfrequenten Moden liegt bei 10 -2.
Das Verhalten des Spektrums für sehr niedrige Frequenzen kann mit den
kleinen Systemen nicht vollständig untersucht werden, da der kleinste Wel-
lenvektor k, der im System existieren kann, durch die Seitenlänge der Pro-
be begrenzt wird. Deshalb ist es sinnvoll, die dynamischen Matrizen der
Gläser mit 5488 Atomen zu diagonalisieren, in denen die niedrigsten Pho-
nonen einen Wellenvektor besitzen, der etwa halb so groß ist wie der in den
Gläsern mit 500 Teilchen . Für diese großen Systeme ist die direkte Diagonali-
sierung wegen der Größe der Matrizen auf der CRAY Y--MP allerdings nicht
mehr durchführbar. Wir benutzen eine "sparse matrix"-Methode (Lanczos-
Verfahren) zur Berechnung der niedrigsten Eigenwerte [35], die allerdings viel
zeitaufwendiger ist als die direkte Methode, deshalb sind nur die .: Moden mit
einer Frequenz v < 0.25 bestimmt worden.
In Bild (4.3) ist das Spektrum der großen Giäser für v < 0 .16 gegen die
Frequenz v aufgetragen . Das Spektrum zu höheren Frequenzen ist von den
Konfigurationen mit 500 Atomen übernommen worden. Die punktierte Linie
zeigt das •. Debye-Verhalten der metallischen Gläser . Für kleine Frequenzen
erhalten

	

"tzlic_E

	

demwir einen 4
zusai~l~ii~.i . Beitrag~ von Moden, der deutlichu ü

.ituer u
der Debye-Phononen liegt . Nur ein kleiner 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 pp 0 .5
ansteigt . Verursacht werden diese hohen Werte im "participation ratio" ver-
mutlich durch Wechselwirkungen zwischen lokalisierten Schwingungen und
durch Wechselwirkungen . von lokalen Modeaa mit . Phononen entsprechender
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Frequenz . In jedem Fall führt die Überlagerung dieser Zustände zu einem
Verlust an Lokalisierung.

	i	 I	 f

3 .0

2.0 -

1 .0 -

1 .0

v(m 02
/z

.
)
1/2

0 .0 2.0

Fig.4.3 Zustandsdichte Z(v) gegen die Frequenz v, aus den Rechnungen der
Konfigurationen mit N = 5488 Atomen iür v < 0.16 und für höhere Frequen-
zen aus dem Spektrum der Konfigurationen mit 500 Atomen, die punktierte
Linie zeigt das Debye-Spektrum

Im Gegensatz zu unserer Definition der Lokalisierung durch den "participati-
on ratio" bezeichnen einige Experimentalphysiker diese zusätzlichen Schwin-
gungen, die über dem Debye-Spektrum liegen, als lokale Moden [871 . Diese
Überhöhung zeigt sich als sogenannter Boson- peak im Spektrum [16, 361 . Um
diese Überhöhung im Spektrum zu verdeutlichen, tragen wir in Bild (4 .4) die
Zustandsdichte Z(v) des vorherigen Bildes in der Form 'Z(v)/v2 gegen die

Frequenz iv auf, da bei dieser Darstellung der Debye-Beitrag, durch die gestri-
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chelte Linie markiert, konstant wird . Alle weiteren Beiträge zum Spektrum
liegen also über der Konstanten.

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.

Für niedrige Frequenzen finden wir einen in dieser Darstellung besonders
deutlich ausgeprägten Boson-peak . Die punkierte Linie zeigt das im letzten
Bild dargestellte Spektrum Z(v) mit den niedrigsten Frequenzen der großen
Gläser . 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 Gläsern mit 5488 Atomen
liegen, das Debye-Spektrum addiert, um so das Verhalten des Spektrums für

0.0
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v - 0 zu beschreiben.

	 i

Fig.4.5 cp /Ts gegen die Temperatur T, die durchgezogene Linie zeigt die
spezifische Wärme mit der Debye-Korrektur, die punktierte Linie stellt die
spezifische Wärme aus der Zustandsdichte Z(7i) des vorhergehenden Bildes
ohne den Debye-Beitrag dar, die gestrichelte . Linie stellt c /T3 der nieder-
frequenten Moden mit einer Frequenz v < 0 .18 ohne Debye-Korrektur dar.

Diese zusätzlichen Beiträge machen sich auch als eine Überhöhung der spezi-
fischen Wärme c~ bemerkbar . Tragen wir cp/T3 gegen die Temperatur T auf,
so erhalten wir einen konstanten Beitrag von den langwelligen Phononen, die
lokalen Zustände führen dagegen zu einer Überhöhung in dieser Darstellung.
Wir berechnen die spezifische Wärme in harmonischer Näherung [37[ nach
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=

	

(cv/2kBT)2	
Z()

	

(4.8)
c-P(T) 3 B

	

(sink(h,w/2kBT))

aus dem Spektrum Z(w) der Gläser.
In Bild (4 .5) ist die spezifische Wärme als cp/T 3 gegen die Temperatur aufge-
tragen. Die durchgezogene Linie zeigt die um den Debye-Beitrag korrigierte
spezifische Wärme . Die punktierte Linie stellt den Beitrag aller Moden zur
spezifischen Wärme dar allerdings ohne Debye-Korrektur . Die gestrichelte
Lime zeigt aie spezifische Wärme, die von den lokalisierten ivioden mit einer
Frequenz v < 0 .18 herrührt.
Nach dem "soft potential model" fällt den lokalisierten Moden bei der Inter-
pretation der Tieftemperaturexperimente eine entscheidende Rolle zu . Dabei
macht das Modell weicher Potentiale einige Annahmen und Voraussagen Fiber
die Verteilung der Parameter e, und t, mit denen die Potentiale charakte-
risiert werden, die solche weichen Schwingungen verursachen . Mit Hilfe der
Eigenvektoren er, lassen sich die Potentialparameter E, t und 77 des Modells
der weichen Potentiale bestimmen und so die Gültigkeit der Modellannahmen
überprüfen.
Bei einer Verschiebung s = x ev/le 1 der Konfiguration aus dem Gleich-
gewichtszustand in Richtung des Eigenmodes ev erhalten wir den Verlauf
des Potentials V(x/ler'l), aus dem mit einer Lagrange-Interpolation, die
Parameter e, t und 77 berechnet werden können [38]

(~e ~~)4
.(77

*,x2[e,x[2+t° .x3e "' + x4)

	

(4.9)

_E (rj . x2 +t•x3 +x4)

	

(4.10)

In dieser Darstellung skalierte mit der effektiven Masse M eH . Wenn ea die
atomare Stärke des anharmonischen Potentials ist, gilt e = eaMe11/m, wenn
m die Teilchenmasse ist . Im "soft potential model" wird Ea als konstant
angenommen.
In Bild (4 .6) zeigen wir die Verteilungen der Potentialparameter und

E a der lokalisierten Moden mit pv < 0.35. Nach unserer Simulation erhal-
ten wir eine breite Verteilung für E . Die Verteilung des Parameters e weist
bei 211.1 ein Maximum auf, die Varianz der Verteilung liegt bei 106 .48. Die
Größe ea ist hingegen im Einklang mit dem "soft potential model" sehr viel
schärfer verteilt, . das Maximum Liegt bei 7 .6 und die Standardabweichung
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beträgt 2.16. Der Mittelwert der effektiven Masse M€ f f liegt bei diesem Ab-

schneideparameter bei 27.7 atomaren Massen, die Varianz beträgt 9 .32. Die
Skalierung der Anhamonizität mit der effektiven Masse e- = E Q •Mef f /m ist im
"soft potential model" also im Mittel sehr gut erfüllt, und die Beschreibung
der weichen Moden durch die Potentialparameter trifft zu.
Der harmonische Anteil des Potentials wird durch den Parameter 71 bestimmt.
Da in den 222 untersuchten niederfrequent lokalisierten Moden mit einem
"participation ratio" von p, < 0.35 kein Tunnelsystem gefunden wurde, be-
sitzt keine negativen Werte . Da die Wahrscheinlichkeit einesTunnelsystems
bei 10-6--10-5 pro Atom liegt, ist die Existenz eines Tunnelsystems bei 60 un-
tersuchten Konfigurationen mit je 500 Atomen unwahrscheinlich . Aus diesem
Grund können wir mit unserem Modell zwar nicht die "sea-gu ll-singularity"
beweisen, doch sehen wir einen deutlichen Abfall in der Verteilung P(n) für
- O. Weil wir nur die niedersten, lokalisierten Frequenzen untersucht ha-

ben, fällt die Verteilung des Parameters n, der ja proportional zu v 2 ist, zu
höheren Werten hin stark ab.
Der Betrag It! aus der Asymmetrie der Potentiale fällt zu hohen Werten hin
stark ab, ist aber von der gleichen Größenordnung wie der Parameter rj .
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Fig.4.6 Verteilung der Potentialparameter Ft , , e und ea für die Moden mit
pv < 0.35
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Um einen Vergleich mit den Verhältnissen im Kristall zu erhalten, haben
wir die Anharmonizität 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 ea, des-
sen Wert für verschiedene Raumrichtungen berechnet worden ist, für den
kubisch-flächenzentrierten Kristall und kubisch-raumzentrierten Kristall . Im
kubisch-flächenzentrierten Kristall beträgt die atomare Stärke der Anharmo-
nizität Ea 60, und liegt somit . um eine Größenordnung höher als für die
weichen Moden im Glas . Für den entsprechenden kubisch-raumzentrierten
Kristall finden wir Ea 70, allerdings existieren in diesem Kristall weiche
Richtungen, die etwa dieselbe Größe liefern wie das Glas . Die Anharmoni-
zitäten der betrachteten Eigenmoden der Gläser entsprechen also denen der
weichsten Schwingungen im Kristall.

Fig.4.7 Verteilung des Potentialparameter Ea für den kubisch-flächenzentrier-
ten Kristall (links) und kubisch-raumzentrierten Kristall (rechts)
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4L2. Relaxationen:

Bei sehr tiefen Temperaturen (T < 2 - 3K) dominieren Tunnelprozesse die
Dynamik im Glas, artharmonische Schwingungen und Relaxationen sind zwar
immer vorhanden, doch ihr Beitrag zur spezifischen Warme ist in diesem
Temperaturbereich vernachlässigbar.
Bei etwas höheren Temperaturen (T < 20K) werden anharmonische, weiche
Schwingungen immer wichtiger für die physikalischen Vorgänge. Bei noch
höheren Temperaturen relaxieren die Glaser auf kurzen, experimentell zu-
gänglichen Zeitskalen durch thermische Anregung Tiber 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 Übergänge ist
mit einem Nicht-Gleichgewichtszustand verknüpft, der sich in Fluktuationen
der thermodynamischen Größen äußert . Das Verständnis dieser Relaxationen
bildet ein zentrales Problem der Dynamik der Gläser.
Um die Dynamik der Gläser zu studieren, sind die Gläser auf 4 Temperaturen
zwischen 5% und 12.5% der Glastemperatur Tg aufgeheizt worden.
Die GIäser 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 Gläser durch
thermisch angeregte Sprungprozesse in neue Konfigurationen . Die Relaxa-
tionen verursachen wahrend der Simulation eine deutliche Veränderung des
Verschiebevektors R(t)

N

lR(t)I =

	

(r (t) _ ri(O)) 2 .

	

(4.11)
ti-1

Dabei ist r (t) der Positionsvektor des Teilchens i zur Zeit t und ri(0) be-
schreibt die Anfangspositions des Teilchens i . Wenn die Verweilzeit in einem
neuen Zustand mehr als 900 Zeitschritte beträgt, 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 Zustände, deren Abstand vom vorherigen Minimum einen Schwell-
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wert unterschreitet, werden nicht aufgezeichnet, da nicht ausgeschlossen wer-
den kann, daß in einem solchen Fall nur eine anharmonische Schwingung
vorliegt.

Zur besseren Bestimmung der Minima sind die Koordinaten der neuen Konfi-
gurationen über 3 langsame Schwingungen gemittelt worden, um den Einfluß
der Temperatur auf die Auslenkung der Atome aus den . neuen Gleichgewichts-
Positionen zu reduzieren.

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 .05Tg aufgeheizt wurde . Die

Fig.4..8 Betrag des totalen Verschiebevektors jR(i) gegen die Zeit :tin Mole-
kular-Dynamik-Schritten MDS

39
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anfängliche, deutliche Vergrößerung im Betrag des Verschiebevektors R(t)
wird durch schnelle Verschiebungen aus der Gleichgewichtsposition während
des Aufheizens bedingt.
Die Oszillationen in der Verschiebung werden durch die Schwingungen der
Atome um ihre Gleichgewichtspositionen 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 stärker sind als im ersten, liegt das neue Minimum energe-
tisch niedriger als das ÜrsprUngiicile . Die gevmnnene kinetische Energie wird
den Teilchen durch Skalierung der Geschwindigkeiten nach jeder hochfrequen-
ten Schwingung entzogen und so die gewünschte Temperatur eingestellt.
Das nach dem 2000. Zeitschritt vom System eingenommene Minimum war
nur sehr kurz stabil, so daß wir es nicht aufgezeichnet haben.
Mit der nach dem 4000 . Zeitschritt erfolgten Relaxation hat das Glas dann
ein Minimum erreicht, das sich während der Beobachtungsdauer in dieser
Temperatur als sehr stabil erwiesen hat . Die kleinen Fluktuationen des Ver-
schiebevektors um das Minimum weisen darauf hin, daß diese Konfiguration
energetisch höher liegt als die Vorangegangene.
An diesem Experiment erkennen wir, daß die Beschreibung des Glaszustandes
auf der Basis von Doppel-Mulden-Potentialen sicher nicht ausreicht, um die
Dynamik bei Temperaturen von mehr als 0 .057'x , also immer noch niedrigen
Temperaturen, zu charakterisieren. Die Tragfähigkeit des Modells weicher
Potentiale stößt sicher an ihre Grenzen, wenn die Gläser 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 Gleichgewichtszustand
abhängt, ist die Anwendung eines "steepest descent/conjugate gradient"-
Verfahrens nur dann sinnvoll, wenn die tatsächliche Lage des Minimums
schon relativ gut bekannt ist . Denn die Positionen einer instantanen, al-
so nur zu einem Zeitpunkt abgespeicherten Konfiguration können durch die
thermischen Verschiebungen der Teilchen stark von ihren Gleichgewichtspo-
sitionen abweichen . In diesem Fall kann eine Energieminimierung zu einem
anderen Minimum führen als zu dem, in dem das System tatsächlich verweil-
te .
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Durch die Zeitmittelung der Konfigurationen während der Molekular-
Dynamik---Simulation werden die thermischen Schwingungen um das eigentli-
che lokale Minimum im wesentlichen herausgemittelt, und der Grundzustand
relativ gut angenähert, die Energiedifferenzen zwischen den so genäherten Mi-
nima und den tatsächlichen betragen weniger als 10 -4e pro Atom.
Im Verlauf der Simulation zeigt sich, daß die Gläser mit geringen Teilchen-
zahlen weniger stabil sind als die mit einer größeren Anzahl von Atomen . Die
regelmäßige Struktur, die durch die periodischen Randbedingungen entsteht,
kommt bei kleinen Systemgrößen viel starker zum Tragen als bei Konfigura-
tionen mit höheren Teilchenzahlen.
So sind etwa 30% der Gläser mit 500 Atomen kristallisiert . Die Kristallisation
setzt bei einem Teil der Gläser schon sofort nach dem Aufheizen auf 7.5%Tg
oder 10%T9 ein, andere Konfigurationen kristallisieren erst nachdem sie eini-
ge 1000 Zeitschritte bei diesen Temperaturen gealtert 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 0.05Tg gealtert worden sind, eine andere Konfiguration ist erst nach 8000
Zeitschritten bei einer Temperatur T = 0 .1T9 kristallisiert . Da die Gläser mit
N = 5488 Teilchen weniger stark von den Randbedingungen abhängen als
die kleineren Systeme, bleiben sie bei Temperaturbehandlung länger stabil.
Im Verlauf der Simulationen ist nur eine der 15 Konfigurationen, nachdem
sie bei der höchsten angelegten Temperatur T = 0 .15Tg etwa 25000 MDS
gehalten worden ist, kristallisiert.
Die Relaxationen der Gläser sind bei den betrachteten Temperaturen im we-
sentlichen auf wenige (10-100) Atome beschränkt, diese Zahl ist unabhängig
von der Systemgröße der Gläser . Den Grad der Lokalisierung PR berechnen
wir analog zum "participation ratio" p„ mit der Formel

[[E~!T
m=I 	 (4n, ^ rf 212

_ L
//

m ~ 	
pkl -

l~~rra=ltrm - rm)4

wobei rm und rt die gemittelten Anfangs- und Endpositionen der Teilchen
m bezeichnen. Die Größe prz skaliert mit der inversen Teilchenzahl N. Die
berechneten . Werte von PR machen deutlich, daß der Grad der Lokalisierung
bei den Relaxationen stärker ist als bei den Eigenmoden.
Bild (4 .9) zeigt den "participation ratio" PR für die in den 3 simulierten
Systemgrößen gefundenen Relaxationen aufgetragen gegen die Sprungwei-

(4.12)
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te R der Gesamtverschiebung der Konfigurationen . Für die Konfigurationen
mit 500 Atome liegen die lokalisierten Relaxationen bei weniger als 0 .20, die
Gläser mit 1024 Teilchen weisen starke Lokalisierung für pR < 0.12 auf und
die Systeme mit N =. 5488 für pR < 0 .05 . Wegen der Wechselwirkung der
Relaxationen skaliert der "participation ratio" nicht exakt mit der System-
gröBe N. Da wir ja die Gesamtverschiebung messen, können wir gleichzeitig
angeregte lokale Relaxationen, die, in den größeren Systemen entstehen, nicht
als Einzelspriinge trennen.

0

Fig.4.9 "participation ratio" pR gegen die Distanz der Minima R in Einheiten
von o für die Konfigurationen mit N= 500(*) und 1024(o) der Relaxationen
bei T 0.05-0.125T9 und für die Systeme reit N = 5488(x) Teilchen bei
einer Temperatur von T. 0.05T9 . Die Linien. dienen nur der Orientierung.
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In einer Simulation von Doppelruldenp.otentialen 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 räumlicher
Abstand weniger als 1 atomaren Abstand beträgt. In den wenigen sehr kurzen
Sprüngen (R < 1a-) unserer Simulationen finden wir Lokalisierungen auf etwa
6 Atome, doch für eine statistische Aussage haben wir in dem Bereich kurzer
Sprünge zu wenige Ereignisse gefunden.
Die Relaxationen mit relativ hohen "participation ratios" sind typischerweise
mit Sprüngen verknüpft, die beim Aufheizen der Konfigurationen auf die
verschiedenen Temperaturen erfolgten .

43
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Fig.4.10 Vergleich der "participation ratios" PR für die Konfigurationen mit
N = 1024 die thermisch gemittelten Minima (o) und die : durch Energiernini-
mierung bestimmten Grundzustände (*).

Dabei verursacht die den Gläsern zugeführte kinetische Energie bei vielen
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Atomen relativ große anharmonische Verschiebungen aus der anfänglichen
Gleichgewichtslage im Vergleich mit den folgenden Relaxationen, die sich
nach der Aquilibrierung des Glases auf eine höhere Temperatur ereigneten.
Viele dieser weiten Sprünge sind durch Relaxationen der Konfigurationen
über mehrere Energiebarrieren entstanden, die wegen der in der Simulation
gewählten Schwellwerte (Abstand der Minima und Mindestverweildauer in

den lokalen Minima) nicht besser aufgelöst worden sind.
Zur Kontrolle, ob die zeitgemittelten Konfigurationen den tatsächlichen
Grundzustand des Glases hinreichend gut annähern, berechnen wir den
"participation ratio" für die auf T = OK mit einer Minimierungsroutine
abgeschreckten Minima.
In Bild (4 .10) zeigen wir den "participation ratio" pR gegen den Abstand R
für die thermisch gemittelten Minima (o) und für die zugehörigen Grundzu-
standskonfigurationen ( ;:) der Systeme mit V = 1024 Atomen.
Die Abweichung zwischen den zeitlich gemittelten Konfigurationen und den
Grundzustandsstrukturen ist selbst bei weiten Sprüngen nur sehr gering, so
daß die Eigenschaften der durch Zeitmitteln genäherten Minima die Verhält-
nisse gut beschreiben.
Eine Aussage über die Unabhängigkeit der Relaxationen erhalten wir durch
die Korrelation CRRF zwischen zeitlich aufeinander folgenden Sprüngen R
und R' . Wir definieren :

1

	

N

c
r =

-\/

R2I(Rf)2 E I(&r)nij(Ar')nI

	

(4.13)
n=l

wobei mit

	

= --- r: der Sprungvektor des Teilchens n von einem Mini-
mum zum nächsten bezeichnet wird . Wenn zwei Sprünge völlig unkorreliert
sind, also kein Atom an beiden Relaxationen beteiligt ist, so ist epR, = O.
Im Fall einer reversiblen Relaxation beträgt die Korrelation hingegen c RRI =

1, d.h., daß das Glas nach einer Relaxation in ein benachbartes Minimum
diesen Zustand wieder verläßt und in das vorherige Minimum zurückkehrt.
Bild (4 .11) zeigt die Verteilung der Korrelation c' für IPI = 1024 und 5488
Teilchen. Selbst bei der . größten betrachteten Teilchenzahl sind die Sprünge
noch stark korreliert.
Die Frage nach dem Einfluß der Alterungsprozesse auf das Schwingungsver-
halten der Gläser klären wir durch Bestimmung der Eigenfrequenzen und
Eigenmoden der gealterten Strukturen .
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Fig.4.11 Verteilung der Korrelationen cw der Relaxationen der Gläser mit
(- ---) für die Gläser mit 1024 Atomen und (- - -) für die Relaxationen mit 5488
Teilchen.

Die Eigenfrequenzen und Eigenschwingungen der relaxierten und auf T = OK
abgeschreckten Gläser 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 aufgetragen . Der Vergleich zwischen
den ursprünglichen und gealterten Konfigurationen zeigt deutlich, daß bei
den relaxierten Gläsern die weichen Moden immer noch ähnliche Eigenschaf-
ten haben [40] . In den Gläsern mit 5488 Teilchen hat die Zahl der weichen
Moden mit v < 0 .08 nach 90000 MDS bei einer Temperatur T = 0.1Tg im
Mittel um 9% abgenommen .
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Fig.4.12 "participation ratios" pY gegen die Frequenz v der ursprünglichen
Konfigurationen für N = 500 weiche Kugeln (*) und für N = 1024 Atome
(o) und der bei T = 0 .05T9 gealterten Gläser (x) mit 1024 Teilchen . [40].

Auf Grund von Experimenten [16, 18] wissen wir, daß weiche Schwingun-
gen und Tieftemperaturrelaxationen sehr eng verknüpft sind und ähnliche
Bewegungsmuster zeigen . Im folgenden wollen wir untersuchen, in wie weit
diese Forderung des "soft potential models" und des Experiments in unserem
Modell erfüllt ist.
Um den Zusammenhang zwischen den Relaxationen R und den Eigenmoden
e, der Gleichgewichtskonfigurationen zu verdeutlichen, bestimmen wir den
Entwicklungskoeffizienten .c %, .

.6

.5 -

.4 - *
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3

Fig.4.13 Verteilung der Projektion P zwischen den Relaxationen und den
niederfrequent lokalisierten Moden für die Gläser mit 500 Atomen . Der Strich
symbolisiert den Wert 1/N, der für völlig unkorrelierte Relaxationen und
Moden zu erwarten wäre.

Falls die Relaxation und die Eigenmoden nicht korreliert sind, nehmen die
Entwicklungskoeffizienten c J; den Wert .1/N an, wird dagegen die Relaxa-

tion durch eine Mode allein vollständig beschrieben, beträgt der Entwick-
lungskoeffizient für diese Mode 1 und für alle anderen O.

Die Projektion :p auf den Unterraum der niederfrequent lokalisierten Mo-

Da die 3N Eigenschwingungen ein vollständiges, orthonormiertes Basissy-
stem bilden, laßt sich jeder 3N-dimensionale Vektor nach dieser Basis ent-
wickeln :
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den esoft liefert ein Maß für die Beteiligung dieser Schwingungen an der
Relaxation

N

P = E cLQl
t = E ( ~2 E(®r'),,(e3Of¢),)2.

esoft

	

e soft

	

ra= 1

Die Verteilung der so definierten Größe P ist in Bild (4 .13) für die Gläser mit
500 weichen Kugeln aufgetragen . Bei einer Summation über alle 3N Eigen-
moden der Konfiguration nimmt P den Wert 1 an . Da die Summation auf
den Unterraum der weichen Schwingungen, der nur einen Anteil von 10 -3 des
Gesamtraums ausmacht, beschränkt ist, bedeuten die relativ hohen Werte für
P, daß hochfrequente 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 Überlagerung
mehrerer niederfrequent lokalisierter Moden . Bei dieser Uberlagerung heben
sich die längerreichweitigen 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
erfaßt 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 0.05Tg gealtert worden ist, dargestellt . Alle Atome mit
einer Amplitude von mehr als 0.4 der maximalen Amplitude sind markiert.
Die gefüllten 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 für 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 beschränkt.

•tt9

	

Bild 'gt

	

Relaxation bei

	

052Das ü81LLAere Ai

	

zelgt eine reversibleuiG At,D el~~~aXdLAUli u~C! Tm = U .UJ g . Rever sl° .
bel bedeutet, daß die Teilchen nur vorübergehend die Ausgangskonfiguration
verlassen haben und nach einiger Zeit, die das System in einem anderen -hier
als Endkonfiguration bezeichneten- Minimum verweilte, in ihre Ausgangspo-
sition zurückgekehrt sind. Es werden wie bei der Vibration nur die Atome mit
einer größeren Amplitude als 0 .4 der maximalen Amplitude in der Relaxation
sichtbar gemacht. Die gefüllten Kreise bilden die Anfangskonfiguration und

(4.15)
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die schattierten die Endkonfiguration. Diese beiden Konfigurationen sind nur
0.43 Atomabstände voneinander entfernt, die Asymmetrie zwischen den Mi-
nima beträgt L = 2 .1 . 10-5 e 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 Bestätigung für
die Vermutung des "soft potential models", daß die lokalisierten Relaxatio-
nen von einigen weichen Schwingungen angetrieben werden . Die Korrelation
zwischen derche^ der dargestellten

	

'ss LLl.l Anfangskonfiguration`aer

	

und der Re-
laxation

	

ModeMode , aus

	

y~
laxation beträgt c Le 1 = 0.39. Zu dieser Relaxation trägt noch eine weitere

niederfrequente, lokalisierte Mode mit cZ soft = 0 .34 bei . Die lokalste Mo-
de der Endkonfiguration besitzt eine Korrelation mit der Relaxation von

cRej = 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 stärker lokalisiert als die weiche Schwingung,
der "participation ratio" hat den Wert pn = 0 .016.

Im unteren Bild ist eine Relaxation des Glases bei einer Temperatur T =
0 .125Tg dargestellt . Die ausgefüllten 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 beträgt . Bei dieser höher-
en Temperatur werden zusätzlich zu den schon vorher aktivierten 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 unabhängig vom
ersten Zentrum relaxieren, sondern mit diesem eine kooperative Bewegung
ausführen . Dieses Bild veranschaulicht die V1'echselwirkungseffekte, die bei
höheren Temperaturen immer wichtiger werden. Die Endkonfiguration liegt
energetisch um 0 .004e höher als die Ausgangsposition, der Abstand zwischen
den Konfigurationen liegt bei 0 .32 atomaren Abständen, im Vergleich mit
der früheren Relaxation haben sich die einzelnen Teilchen weniger weit aus
ihren Ausgangspositionen wegbewegt . Daran zeigt sich wie kompliziert die



KAP1TEL 4. GLASER

Energioberfläche 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.

50
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Fig.4.14 Zusammenhang zwischen Relaxation und weicher Schwingung,
(oben) Atome mit den größten Amplituden (> 0 .4 der maximalen Amplitude)
in einer lokalen Mode, ausgefüllte Kreise markieren die Gleichgewichtsposi-
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 = 0.05Tg , die ausgefüllten Kugeln stellen die Aus-
g9ngskonf9gurhtion der Atome dar, deren Amplitude in der Relaxation min-
destens
SWAi~Ui~V A}bis [li µui VA} der Atome

	

eren
d

	

LL4i

0 .4 der Maximalamplitude beträgt . Die schattierten Kugeln bilden
die Endkonfiguration dieser Teilchen . Die offenen Kreise dienen nur der An-
schauung.
(unten) Relaxation bei T = 0 .125 9 die unterschiedlichen Symbole gelten wie
vorher.

Die Atome, die hauptsächlich an den gezeigten Moden oder den Relaxatio-
nen beteiligt sind, bilden Strukturen, die eine lineare Form besitzen . Aussa-
gen über die Gestalt der Strukturen erhalten wir durch die Dimension der
Strukturen. Ein Maß für die Dimension der Mode wie der Relaxation wird
durch den 'Irägheitstensor ® gegeben.

au - En ?in( n - rs)i • (r, -	 r's) .7_

	

(4.16)
En fZn

Der Gewichtsfaktor mit wird durch das Quadrat des Eigenvektors en oder
der Verschiebung Arn des Teilchens n gegeben (analog zur effektiven Masse)
oder durch die 4 . Potenz (analog zum "participation ratio") bestimmt . rs ist
der Schwerpunkt des Systems.
Die Diagonalisierung des Trägheitstensors e;s liefert die Hauptachsen ai des
Systems . Die Dimension d der Struktur wird gegeben durch

d -	
1

	

ai	(4 .17)
anu,z

wobei a,- der maximale Eigenwert des Trägheitstensors ist . Da bei einem
linearen Gebilde eine Hauptachse groß gegen die beiden anderen ist, erhält
man für die Dimension d den Wert I . Bei einer Planaren Struktur ist ein
Eigenwert sehr viel kleiner als die anderen, die Dimension beträgt 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, daß die Relaxationen mit kleinen
Sprungweiten eher eine lineare Gestalt besitzen. In Bild (4.15) zeigen wir die
Dimension d aus dem Trägheitstensor (G1 .4.17) mit einem Gewichtsfaktor,
der durch die 4. Potenz der Verschiebung gegeben ist, gegen den Abstand
der Minima .

*
2.5 - *

*

r E~
neu .4. Dimension d

	

Relaxationena deuct r
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r~~iiien gegen
die Sprungweite 11 in Einheiten von c.

Bei weiten Sprüngen sind die an der Relaxation beteiligten Strukturen eher
zweidimensional.
Eine experimentell interessante Größe ist der Debye-Waller-Faktor, der ein
Maß für die Schwingungsamplituden der Teilchen bei einer gegebenen Tern-
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peratur T ist.
Wenn wir die Teilchen als harmonische Oszillatoren betrachten, so wächst das
Quadrat ihrer Schwingungsamplituden u,2~ linear mit der angelegten Tem-
peratur an, da die ;kinetische Energie der Atome bei einer Auslenkung in
Richtung a durch Ekin = z BT = 2 nw2una bestimmt wird, wobei nM die
Masse des Teilchens n und w die Schwingungsfrequenz ist . Da das Teilchen
im Festkörper aber nicht mit einer festen Frequenz oszilliert, ist über das
Spektrum der Frequenzen zu integrieren . Das Spektrum der Schwingungs-
frequenzen eines einzelnen Teilchens wird ha. nntsä.rhlirh durch die Wechsel-
wirkung	

.. ___ °__ _	 __ ., . ._5	 ------- durch	 _
wirkung mit allen seinen Nachbarn bestimmt, das bedeutet, daß das lokale
Spektrum gna (w) des Teilchens n die Temperaturabhängigkeit der quadrati-
schen Verschiebungen < u! > bestimmt . Für hohe Temperaturen hat man
[37]

U2na

	

1 a
< 71,~g >= m~ w 2 gna(W)~

n

Während der Molekular-Dynamik-Simulation berechnen wir den Debye-
Waller-Faktor < un > Tiber das zeitgemittelte Auslenkungsquadrat der
Teilchen für verschiedene Temperaturen mit

< 'an >=
T T

dt(r, (t ) - r,(0))2

	

(4 .19)

wobei rn(t) der Positionsvektor des Teilchens n zum Zeitpunkt t ist und
rn(0) die Gleichgewichtsposition des Teilchens n bezeichnet . r bezeichnet
den Zeitraum, den das System im jeweiligen Minimum verbracht hat.
In Bild (4 .16) ist die Verteilung der quadratischen Auslenkungen < un > in
den Konfigurationen mit 1024 weichen Kugeln für die 4 untersuchten Tem-
peraturen aufgetragen . Die durchgezogene Linie zeigt die Verteilung der qua-
dratischen Auslenkung < un > bei einer Temperatur von T = 0.05T9 , die
punktierte Linie entsprechend für T = 0.0752'9 , mit (- • -) markieren wir
die 'Verteilung bei einer Temperatur .L. T - n .v..1 (VT9 Le

,~„uu l- )

	

entsprechendav

	

t ..gilti 2II

für T = 0.125T9 .
Nach einer Skalierung der quadratischen Verschiebungen mit der Temperatur
finden wir, daß sich die peak-Positionen linear mit wachsender Temperatur
verschieben, was wegen der zunehmenden Vibrationen der Teilchen, die bei
höherer Temperaturen mit größerer Amplitude um die Gleichgewichtspositio-
nen schwingen, nach der harmonischen Näherung zu erwarten ist . Für die mit

(4.18)
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der Temperatur skalierten Verteilungen erhalten wir eine leichte Verbreite-
rung der peaks mit zunehmender Temperatur, was auf Anharmonizitäten in
den Minima hindeutet, die mit höher werdender Temparatur immer wichtiger
werden, da sie für die Relaxationen eine entscheidende Rolle spielen.

Fig.4.16 Die Verteilung des konfigurationsgemittelten Debye-Walter--Faktors
< 2 > der Strukturen mit 1024 Atomen, für die untersuchten Temperaturen

r . . rvi

	

rsr.• m

	

n n75irrr , - •

	

fur 1 ra'x =
U
n .IOTnmg undmit: --- für T = 0.05T9 , . . .für T = 0.0

	

-

	

d -: - -
für Tg = 0.125Tg .

Im Verlauf der Simulation hat sich gezeigt, daß die monoatomaren, metalli-
schen Gläser dahin tendieren, in energetisch stabilere Minima zu relaxieren,
d.h. die Asymmetrie . = E2 - EE,+i, die die Energiedifferenz der Minima i
und i =i- I angibt, ist in der Regel positiv .
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Im Fall der reversiblen Sprünge . und einiger nicht zu weiter Sprünge nimmt
A negative Werte an.
In Bild (4 .17) ist für die Konfigurationen mit N = 500 und 1024 Atomen die
Asymmetrie A gegen den Gleichgewichtsabstand 82 /0-2 der Minima aufge-
tragen. Die Linie soll als Orientierung dienern

56

fl 50 100

Fig.4.17 Betrag der Asymmetrie A gegen den Abstand R 2 /ff-2 der Minima
fiir N= 500 Teilchen (o) und für 1024 Teilchen (*) . Die Gerade hilft der
n :,.~da	 _

g~si~l~i u~fvig.

Die Asymmetrie nimmt in etwa quadratisch mit dem Abstand der Minima
zu. Dabei sind die meisten Relaxationen mit Energiedifferenzen pro Atom
verkniipft, die deutlich unter der Glastemperatur Tg 0.05, aber im Bereich
der höchsten angelegten Temperatur von = 0 .01 liegen . Die nicht rever-
siblen Relaxationen skalieren etwa mit der Systemgröße N, d .h., daß diese
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Sprünge auf eine Anzahl von Atomen lokalisiert sind, die nicht von der Sy-
stemgröße abhängt . Allerdings sind diese weiten Sprünge aus mehreren kurz
aufeinanderfolgenden Relaxationen zusammengesetzt, die wir nicht aufgelöst
haben.
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Fig.4.18 Quadrat des Verschiebevektors jR(t)l gegen die Zeit t in Molekular-
Dynamik-Schritten für die Konfigurationen mit 5488 Teilchen.

Dieser Sachverhalt wird klar, wenn wir die Verschiebung R(t) gegen die Zeitie Zeit
auftragen. Die größten Relaxationen erfolgen während des Aufheizens auf die
Temperaturen T = 0 .05, 0 .1 und 0.15T9 zu den Zeiten t = 0 MDS, t 80000
MDS und t 170000 MDS . In Bild (4.18) ist der über 15 Gläser mit 5488
Atomen gemittelte Alterungsprozeß repräsentiert durch die quadratischen
Verschiebungen gegen die Zeit in MD-Schritten dargestellt . Kurz nach dem
Aufheizen der Konfigurationen geschehen weite Sprungprozesse, die nach-

0 5
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folgenden Relaxationen führen in den ersten Temperaturen (T < 0.12'9 ) zu
keinen starken Veränderungen der Konfigurationen .
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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 nächste Nachbarn, weist also im
Vergleich zu den im letzten Abschnitt besprochenen Gläsern eine niedrige
Koordinationszahl auf. Die Bindungswinkel zwischen den nächsten Nachbarn
liegen typischerweise bei 100° . Die stabile, kristalline Phase des Selen besteht
aus unendlich langen, parallelen Ketten mit trigonaler Symmetrie.
Da die an Se-Gläsern durchgeführten Messungen auf eine hohe Dichte
von niederfrequent, lokalisierten Moden schließen lassen [36], die für das
Verständnis der Eigenschaften von Gläsern und ihrer Dynamik wichtig sind,
ist eine Simulation des Selens von großem Interesse.
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 trigonalen Kristalls
und der Schallwellen.

402 .1 Seien-Potential

Damit die physikalischen und chemischen Eigenschaften eines Systems mit
der klassischen Molekular-Dynamik richtig beschrieben werden, müssen wir
ein geeignetes Wechselwirkungspotential V zwischen den einzelnen Teilchen
simulieren. Ein solches Potential soll für Selen bestimmt werden . Dazu soll
es an bekannte Se-Strukturen angepaßt . werden, um die physikalischen Ge-
gebenheiten gut zu reproduzieren.
Selen gehört wegen seiner vielfältigen Erscheinungsformen zu den meist 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 Ses-
Ringen unterschiedlicher Anordnung bestehen. In weiteren rhomboedrischen
kristallinen Phasen dret

~Gii besonders ~... ... besonders die Strukturent . . re.~ ulGiE Se 6 auf, die

	

8 in derGaü%ii

	

r
Flüssigkeit als wichtige Bestandteile zu finden sind, aber die Häufigkeit und
die Struktur der Moleküle sind experimentell nicht zuverlässig untersucht.
Massenspektroskopische Messungen in der .. Gasphase haben ergeben, daß Se-
len kleine Cluster Se,, bildet, mit n = 2 . . .9 [41] . Experimentell zuverlässige
Daten, die die Grundzustandsenergie und die Struktur der Cluster angeben,
sind auf die kristallinen Phasen von Se 6 [42] und Se$ [43] beschränkt . Um nun
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Aussagen über Strukturen und Energien der Moleküle in der Gasphase, der
Flüssigkeit und im Festkörper 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-Rechnungen sind die Grundzustandsstruk-
turen und -energien der Cluster Se3 bis Ses bestimmt worden [45] . Da
die berechneten Eigenschaften von Se 6 und Se8 sehr gut it den experi-

mentell bekannten übereinstimmen, ist anzunehmen, daß die vorausgesagten
Strukturen der anderen Cluster (Se 3-5 und Se7) eine gute Beschreibung der
tatsächlichen Verhältnisse liefern.
Neben der strukturellen Vielfalt ist Selen vor allem wegen der dynamischen
Eigenschaften in den letzten Jahren intensiv untersucht worden. Da Selen
sehr leicht Gläser bildet und sich dabei als stabil gegen Kristallisierung
erweist, ist es besonders gut für 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 Eigenschaften reproduzieren und auf der ande-
ren Seite die Aussagen theoretischer Modelle überprüfen sollen . Damit aus-
gedehnte Ef fekte von lokalen unterschieden werden können, müssen die un-
tersuchtenSysteme mehr als 500 Atome besitzen . Die MD-DF-Rechnungen
sind aber auf relativ kleine Systeme beschränkt, mit weniger als 150 Atomen.
Dagegen können mit der klassischen 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-
ge experimentell

	

theoretisch1 undLäiiu theorec

	

• bekannte

	

t worden . Dt
,i~c.
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Lee
Iiroleküle, die zur Bestimmung der Potentialparameter benutzt werden, sind
das Dimer See, die Ringstruktur und die C2,,-Struktur des Se 3, die C2,,-

Struktur des Se4-Moleküls, die Cs-Form des Sey und die kronenförmige
Struktur des Se$. Die strukturellen Eigenschaften werden mit Rechnungen
der . MD-DF-Theorie gut beschrieben . Da mit der MD-DF-Methode zwar
die Energiedifferenzen zwischen den verschiedenen Molekülen gut wieder-
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gegeben werden, doch die Bindungsenergien deutlich überschätzt werden,
benutzen wir zur Festlegung der Energie die tatsächlich in der Gasphase
gemessenen Werte.

Bestimmung des Potentials

Mit Hilfe der von D . Hohl und R.O. Jones [46] zur Verfügung gestellten
Grundzustandsstrukturen für Se i in C2v und D31t-Symmetrie, Se4 , Se5 und

Se 3 und den aus Gasphase nr esslingen bekannten Bindungsenergien [4.9, ]2]

soil ein Potential gefittet werden, das die wesentlichen Eigenschaften der Clu-

ster wiedergibt . Der Ansatz, der für dieses Wechselwirkungspotential gewählt
wird, gleicht dem, den Stillinger und Weber für die Beschreibung von Schwefel
[47] vorgeschlagen haben .

N

	

N

- . . ~ v2(?ij~

	

V 3(ri,rj, rk) . . :

	

(4.20)
i Gj= 1

	

i<j<k=1

Dabei wird der Zwei-Teilchenterm .v2 (r) gegeben durch

Mit r wird der Abstand zwischen zwei Teilchen bezeichnet . In den Molekular-
Dynamik-Simulationen von Stillinger und Weber haben die Autoren den Pa-
rametersatz so gewählt, daß das Zwei-Teilchen- Potential drei Extremwerte
besitzt, dabei wird die Lage des ersten Minimums durch die Bindungslänge
des Dimer festgelegt und die Tiefe durch dessen Bindungsenergie . Die. anderen
Extrema sind notwendig, um langreichweitige Wechselwirkungen :zwischen
Atomen benachbarter Ss-Ringe zu beschreiben.
Der Drei-Teilchenterm des Potentials wird aus Symmetriegründen zyklisch

angesetzt
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V3 (Ti, rj,Tk) = h(rzj , rxj , O2jk) + zykl .

	

(4.23)

wobei h(r, s, 8) gegeben ist durch

h(r s, O) ~(b, (cos 0--cos ß22+b,3) x exp (
r
	 -~	

11 4

	

l

	

für : r, s< r~,.._,~r-~„
4.24)

Dabei sind r und s die Abstände der Teilchen und 9 steht für den Bin-
dungswinkel . Das Drei-Teilchenpotential ist immer positiv . Der Beitrag des
3-Teilchen-Anteils führt also immer zur Abstoßung 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 rc3 müssen nun so bestimmt werden, daß 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 für entartete Strukturen eine Energiedif -
ferenz von 0.05eV/Atom nicht aufgelöst werden kann, ist diese Größe als
die Toleranz für die Genauigkeit in den Energien und den Energiedifferen-
zen anzusetzen . Die Bindungslängen (BL) stimmen mit den "all-electron"-
Rechnungen [48] innerhalb . von 0 .05k überein, und die Bindungswinkel sind
bis auf 1°. genau [45].
Mit den Strukturen Se 3 in den Symmetrien C2v und D3h, Se4, Se5 und Ses
wird ein "least-square-fit" durchgeführt . Diese Geometrien werden als fe-
ste Parameter in die HSL-Routine VA05AD .. (Harwell Subroutine Library)
eingegeben. Mit diesem Programm wird der Parametersatz {al, . . . , res so
variiert, daß die Strukturen die entsprechenden experimentell bestimmten
Energien erhalten und die Kräfte zwischen den Teilchen verschwinden (not-
wendige Bedingung für ein Minimum) . Wegen der Toleranzen werden dabei
die Strukturen der Moleküle nicht exakt reproduziert.

62
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Mit dem so erhaltenen Parametersatz können wir die kristalline Phase des
Selens noch nicht richtig beschreiben und die bekannten Sublimationsener-
gien nicht wiedergeben . Die Informationen über die theoretisch bestimmten
Grundzustandsenergien und -strukturen der Moleküle genügen nicht, um
die Wechselwirkungen zwischen den schraubenförmigen Ketten im trigona-
len Kristall und zwischen den Molekülringen in der a-monoklinen Phase
richtig darzustellen. Das Potential muß modifiziert werden, damit auch die
Kristallformen gut beschrieben werden.
Wegen der langsam abfallenden Exponenten sind die Wechselwirkungen zwi-
schen der

	

Exponenten r3111U v,l1V

schen den übernächsten Nachbarn oder den Atomen verschiedener Ketten so
stark eingegangen, daß die berechneten Strukturen und Energien der Kri-
stalle nicht mit den experimentell bekannten Resultaten übereinstimmten,
Der Abschneideradius des 3-Teilchenpotentials r,3 mußte verkürzt werden,
um die Kristallstrukturen (trigonal, a- und /3-monoklin) zu stabilisieren . Da
diese Maßnahme allein nicht genügte, um die Kristallstrukturen hinreichend
zu stabilisieren, werden die Radialanteile des 2- und 3-Teilchen-Potentials
für Abstände d > rp durch ein Polynom beschrieben, das schneller verschwin-
det als der exponentielle Anteil . Die beiden Funktionen schließen im Punkt
rp 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 v2 (r aJ )

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

h(r, s, 0) = (br(cos 8 -- cos /62) 2 + b3 - 0 .5 • b l (cos®) 4 ) x v3(r) • v3(s) , (4 .25)

64

für r, s < r~~
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.20

2 .0

Fig.4.19 Verlauf des Radialteils des Drei-Teilchenpotentials v3(r)

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

al = 15.57185 as = 0.14461 as = 0 .00858

a4 = 0.85951 as 0 .5850 r~ 3.09820

und für das Drei-Teilchenpotential :
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Um das entstandene Potential einfacher darzustellen, wird es durch Expo-
nenten dargestellt und für Abstände r > rp mit einer Polynomfunktion ab-
geschnitten :

v2 ,3(r) = cl exp(pl r) + C2 exp(P 2 r) + C3 exp(p3 r)

	

(4 .26)

für r <rp

V2,3(r)

	

.~ ~ .-siT= S,A[`T- .45 + _Snfr- r`_l~`- ~ ~c ir -r_C3

	

ft . ~7i".

	

.

	

~ .~` .

	

~

	

~a
. .. .~

für rp < r < rc

Sowohl im Zwei-Teilchen- als auch im Drei-Teilchen--Potential werden der
exponentielle und der Polynom-Anteil im gleichen Punkt rp aneinander-
gefügt :

rp = 1.60

für das 2-Teilchen-Potential

cl = 928.12 c2 = 0.26802 c3 = - 16.599

pl = -7.9284 p2 = -0 .000077781 p3 = -1 .8634

s l = 1 .86425 s2 = 4.58628 s3 = 3 .62029

= 2.37

für das 3-Teilchen-Potential

cl = 8.8297 c2 = - 2.5932 c3 = -6.9384

pl = -0.47601 P2 = -1 .5537 p3 = - 00 .37049

si 0.22556 82 = 0.12527 s3 = - 0.21 .019

= 2.35

In diesen Einheiten entspricht IA = 1 .7426 -1a.u., 1eV = 3 .2152'a.u. und
1 THz = 10 .3494-la.u . . Die Radialanteile der Paarwechselwirkung und des
Drei-Teilchen-Potentials sind in den Abbildungen (4.18 und 4 .19) darge-
stellt .
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Ergebnisse

Die Strukturen und Energien, die mit diesem Parametersatz für die Mo-
lekülstrukturen und die trigonale und o-monokline Phase des Selens er-
halten werden, werden mit den Ergebnissen von Hohl und Jones und den
experimentell zugänglichen Daten verglichen.
Wichtig für die Qualität des parametrisierten Se-Potentials sind hierbei be-
sonders die Eigenschaften,

	

it d idiesem Potential

	

tdie zwar mit berechnethllnel, wurden,
dabei aber nicht zur Bestimmung der Potentialparameter dienten . Die Aus-
sagen über die Strukturen und Energien der Moleküle Se 6 und Se 7 jeweils
in ihrer "Boot"- und "Stuhlstruktur", die nicht zur Parameterbestimmung
benutzt wurden, sind ein Maßstab für die Gültigkeit des . Potentials . Da die
Frequenzspektren der Moleküle nicht zur Anpassung des Potentials an die
Eigenschaften des Selens verwandt wurden, sind die Rechnungen der Mo-
lekülspektren, die aus dem Modell folgen, ein weiterer Test für die Qualität
des Potentials.

See

Die von uns berechnete Bindungslänge des Dimer beträgt d = 2 .23A und
die Bindungsenergie E = 1 .44 eV/Atom. Die von Hohl und Jones berechne-
te Bindungslänge 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 für die Grundzustands-
schwingung X (Og) in der Gasphase eine Fequenz ve 11.551 1Hz .
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Fig.4.20 Grundzustandsstrukturen des Se i mit D3h- Triangelstruktur (links)
und C2z,-Symmetrie (rechts)

Nach den MD-DF-Rechnungen von Hohl und Jones [45] existieren zwei fast
entartete •Se3-Geometrien mit C 2 v bzw. D3h-Symmetrie. Die offene Struktur
(C2„) besitzt die Bindungslange (BL) d 2 .20.0 und einen Bindungswin-
kel a = 118° . Die Ringstruktur (Triangel) wird mit der etwas größeren BL
d = 2.36A und einem Winkel a = 60° als zusätzliches Minimum gefunden.
Die Bindungsenergie der Strukturen beträgt nach den MD-DF-Rechnungen
2.77 eV/Atom. lm Gegensatz dazu liefern "all-electron"-Rechnungen [48]
eine um et r̀,'a v.IeV/Atom Niedrigere Energie für die offene Struktur . Nach
Experimenten in der Gasphase beträgt die Bindungsenergie L82 eV/Atom
[52].

Im Resonanzramanspektrum messen Schnöckel et al . [51] eine symmetrische
Streckschwingung von vl = 9 .358 + 0 .006 THz für das Isotop $°Se3 in ei-

68



4. 2 . SELEN

	

69

ner Ar-Matrix, auf Grund dieses Bandenspektrums schließen die Autoren
allerdings im Gegensatz zu den theoretischen Vorhersagen die Existenz eines
Sei-Moleküls in Form eines gleichseitigen Dreiecks aus.

Mit unserem Potential werden zwei fast entartete Strukturen gefunden . Die
Ringstruktur (Dsh-Symmetrie) hat eine BL d = 2 .36A und einen Bindungs-
winkel a = 60° . Die BL stimmt mit der aus den Rechnungen von Hohl
und Jones iiberein Die Dissoziatirnsenerg e (dieser Struktur beträgt 1_67
eV/Atom. Wegen der Symmetrie ergeben sich zwei Grundzustandsschwin-
gungen mit den Frequenzen vi = 5.079 THz und v2 = 8.201 THz.
Die offene Geometrie (C2,-Symmetrie) besitzt eine BL von d = 2 .26A und
ist um 0 .06A länger als die von Hohl und Jones angegebene Bindungslänge.
Der Bindungswinkel beträgt a = 94 .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 E = 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 v i = 3.052 THz, v2 = 8.747
THz und v3 = 8.984 THz .
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Fig.4.21 Grundzustandsstruk.tur des Se4

Se4

Der Grundzustand des Se 4-Moleküls 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 höher liegt als die gemessene . Neben dieser Struktur existiert
eine weitere planare, kettenförmige Konfiguration mit C 2h-Symmetrie und
einer Bindungsenergie von E = 1 .84 eV/Atom (um 0.11 eV/Atom niedri-
ger als die in der Gasphase [521 experimentell bestimmte Energie) . Die BL
betragen d12,34 = 2 .28A und d23 = 2 .33A. Die Bindungswinkel liegen bei
a2 , 3 = 99 .2°.

Die Grundzustandsstruktur für Se 4 ; die von Hohl und Jones vorausgesagt.
wird, besitzt C 2q,-Symmetrie. Diese trapezförmige Geometrie hat die Bin-
dungslängen d 12,34 = 2.17k und d23 = 2 .42A . Die Bindungswinkel betragen
a2 = cE3 = 108° . Hohl und Jones finden eine Bindungsenergie von E = 2 .95
eV/Atom. Für den C2h-Zustand findet man mit der MD-DF--Theorie BL von
d12,34 2.20A und d23 = 2.40A, der Bindungswinkel liegt bei a2,3 = 110°
und die Energie beträgt E = 2 .88 eV/Atom .
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Fig.4.22 Grundzustandsstruktur des Se 5 mit C5-Struktur

Se 5

In dem empirischen Potential bildet eine Ca-Struktur den Grundzustand
des Se5-Moleküls . Diese Geometrie kann mit einem Briefumschlag verglichen
werden, sie besitzt BL zwischen d = 2.32A und d = 2.34A, der Bindungs-
winkel beträgt a i = 71 .4° und a2-5 = 99.3°. Die Energie übersteigt 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 C5-Syrmnetrie. Die berechneten BL betragen d12,25 = 2 .37A, d23,45

2.29A und d34 = 2.46A. Für die Bindungswinkel erhält man a l = 87° und
a2_5 = 100°, die Torsionswinkel betragen 'Y12,51

	

66 0 und 723,45 = 42°.
Diese Struktur verfügt über eine Bindungsenergie E 3 .17 eV/Mtom . In der
Gasphase erhält man den Wert E 2 .14 eV/Atom [52] .'
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Fig.4.23 Grundzustandsstrukturen des Se6 mit D ia
und C2„-Symmetrie (Stuhlstruktur, unten)

Mit unserem Potential finden wir für das Se6-Molekül eine Grundzustands-
geometrie, die eine D3d-Symmetrie besitzt. `Die Bindungslänge d 2 .33A

stimmt (wie die mit MD-DF-Theorie berechnete) gut mit der gemessenen
überein. Der Bindungswinkel a beträgt 99.4° und stimmt gut mit dem ex-
perimentell erhaltenen und nach MD-DF-Theorie berechneten Wert von
a = 101°-102° überein. Der Torsionswinkel ist -y = 78.7° (im Vgl . mit

Bootsstruktur, .oben)
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ry = 76°) . Die Energie liegt mit 2.24 eV/Atom um 0.05 eV/Atom über dem
gemessenen Wert.
Mit der C2„--Struktur finden wir eine weitere Se 6-Konfiguration, deren Bin-
dungslängen bei 2 .3351 liegen, und die Bindungswinkel von a2,3,5,5 = 102°
und a1 , 4 = 99° besitzt . Der Torsionswinkel beträgt :ry 75.8°.

Die kristalline Phase des Se6 besitzt eine Ringstruktur mit D3d-Symmetrie.
Die daraus exp erimentell gefundenen Werte, d = 2.34±0 .01 , Bindungswin-

kel a = 101.3 .= 0.3° und Torsionswinkel ry = 76 .2 + 0.4° stimmen mit den
berechneten Ergebnissen von Hohl und Jones gut . überein . Experimentell
mißt man eine Bindungsenergie E = 2.19 eV/Atom, nach den ab-initio-
Rechnungen liegt die Energie bei E = 3.22. eV/Atom.

Die C 2„-Konfiguration hat nach, den MD-DF-Rechnungen Bindungslängen
von d12,16,34,45 = 2.31A und d23,ss 2.52A, die Bindungswinkel liegen bei
a2,3,5,6 = 107° und a1,4 = 98°, der Torsionswinkel bei 'Y = 79° . Die langen
Bindungslängen der C2r-Struktur können mit dem parametrisierten Poten-
tial nicht wiedergegeben werden, während die Winkelverhältnisse relativ gut
beschrieben werden . Experimentell ist diese Struktur allerdings noch nicht
gefunden worden .
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Fig.4 .24 Grundzustandsstrukturen des Se7: Bootsstruktur (oben) und Stuhl-
struktur (unten), beide mit Cs-Symmetrie

Se7

Der Grundzustand des Se 7-Moleküls besitzt nach Hohl und Jones eine
"stuhlartige" Struktur mit Cs-Symmetrie. Die Bindungslängen betragen im
einzelnen d12,17 = 2.33A, d23,67 = 2 .41k, 434,56 = 2.26k und d45 = 2.49A. Die
Bindungswinkel werden berechnet zu : CY13 6 = 106°, 01 2,7 = 101°, cx 4,5 = 105°,
die Torsionswinkel sind 'Y12,71 = fi5°, 'Y23,67 = 110° und y34,56 = 86° . Die Ener-
gie wird angegeben mit E = 3 .25 eV/Atom.

74
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Ein zusätzliches Minimum wird mit der Cs-Boot-Struktur gefunden, deren
Bindungslängen d12,17 = 2.32.A, d23,67 = 2.46A, d34,56 = 2.23A und d45 =

2.55A betragen. Die Bindungswinkel werden angegeben mit : CY1 , 3 , g = 108°,
CE 2,7 = 100°, a4 ,5 = 108°, die Torsionswinkel sind 712,71 = 71° , 723,67 44° und

734,56 = 89°. Die Energie wird angegeben mit E = 3 .24 eV/Atom . Die "Boot-
Struktur" unterscheidet sich vor allem im Torsionswinkel 723,67 44° von
der "Stuhl-Struktur" . In Gasphasenexperimenten wird die Energie E = 2 .21
eV/Atom gemessen.

Als Grundzustandskonfiguration liefert unser Potential eine Geometrie mit
"stuhlartiger" Cs-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 eV/Atom höher als der experimentell in der Gasphase
bestimmte Wert [52] .
Daneben existiert eine Cs-Konfiguration mit "bootsartiger " Struktur, die
eine Energie von 2 .27 eV/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 a = 93 .5° und 100 .4° und die Torsionswinkel
bei =..38.6°, -y = 79.2° und y = 99.6° .
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Se$

Die Daten der Grundzustandsstruktur des Se $-Moleküls, die das empirische
Potential liefert (d = 2.33A, a = 100° und y = 107°), stimmen gut mit den
experimentell und durch MD-DF-Theorie gefundenen Größen (d = 2 .34A,
a = 105° und 'y = 101°) überein . Die Energie liegt nach unserer Rechnung
bei E = 2.24 eV/Atom, diese Größe stimmt damit mit den Experimenten in
der Gasphase überein [52] . Hohl und Jones berechnen die Bindungsenergie
zu E = 3 .28 eV/Atom.

Die kristallinen, monoklinen Modifikationen (a, und -y) bestehen aus kro-
nenförmigen Se 8-Ringen mit D4d-Symmetrie . Die Messungen (d = 2 .34 ±
0.006A, a = 105.7° ± 1 .6° und y = 101 .3°) und die berechneten Größen sind
in guter Übereinstimmung.
Aus Raman- und Infrarot-Spektren von a-monoklinen Se [53, 54, 55] werden
11 Schwingungsmoden des Se $-Moleküls bestimmt . [56] mit Frequenzen von
1.409 bis 7.675 THz.
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Experimentell sind 6 stabile Kristallstrukturen bekannt, von denen eine trigo-
nale Symmetrie besitzt . 3 Kristalle liegen als a- ß- und -y-monokline Phase

(aus Se8-Ringen aufgebaut) vor . Eine weitere kristalline Form ist rhomboe-
drisch (aus Ses--Molekülen aufgebaut) . Die energetisch stabilste Form ist die
trigonale, deren Einheitszelle 3 Atome enthält und die zur Raumgruppe D 3
gehört . Die Gitterkonstanten der Einheitszelle sind bei Raumtemperatur zu
a = 4.355.E und c = 4.949k [43] bestimmt worden . Die Konfiguration be-
steht aus unendlich langen, helixartigen Ketten mit Periode 3, die entlang
der c-Achse verlaufen. Der nächste Nachbarabstand beträgt d = 2.374A, der
Bindungswinkel liegt bei a = 103 .1° und der Torsionswinkel bei -y = 100 .7°.
Der übernächste Nachbarabstand zu den vier Atomen der 3 nächsten Ketten
wird mit d = 3 .4361 angegeben. Die Dichte wird in der Literatur mit 4.807
g/cm3 [57] angegeben.
Mit der a-, ß- und der 'y-monoklinen Form liegen drei weitere kristallinen
Modifikationen des Selens vor, deren Einheitszellen aus Se 8-Ringen unter-
schiedlicher Anordnung bestehen . Die Gitterkonstanten der a-monoklinen
Form sind bei Raumtemperatur mit a=.,9 .0541, b = 9 .083A und c 11 .601A
gemessen warden, der Winkel beträgt ß 90 .82°: Die Bindungslänge wird
mit d = 2.336.1 angegeben, der Bindungswinkel mit a = 105 .7° und der
Torsionswinkel mit 101.3°. Für die entsprechenden Werte der /3-
monoklinen Struktur findet man a = 12.851, b = 8.07A, c= 9.31 .,
ß 93 .13°, d `2 .33711, a 105.7° und 'Y 101 .4° [58] . In all diesen
Strukturen hat jedes Selenatom 2 nächste Nachbarn, d .h. Seim bevorzugt
Bindungen mit einer Koordinationszahl von etwa 2.
Neben den strukturellen Eigenschaften sind vor allem das thermische und das
dynamische Verhalten wichtig. Einige für die Simulation wesentliche Merk-
male und experimentell gewonnene Ergebnisse sollen hier kurz . dargestellt
werden.
Die Sublimationsenergie für einen Se8-Ring betragt .'

	

s

	

0 .217 ± 0.013
eV/Atom aus'Ref.[49] . Die Energiedifferenz zwischen der stabilen triogona-

Mit unserem. Potential werden 11 Schwingungsmoden berechnet mit Frequen-
zen zwischen 0.844 und 7.908 THz.

Kristallstrukturen und thermodynamische Eigenschaften
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len Struktur und der a-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 erklärt werden kann . Experi-
mentell mißt 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"-Moden bei v
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liegt bei etwa v = 8 THz.
Selen schmilzt bei einer Temperatur von

	

= 464 K und bildet leicht Gläser
bei einer Glasiibergangstemperatur von T9 = 305 K [61] .
Ein Test für die Qualtität des parametrisierten Potentials ist der Vergleich
mit diesen -experimentellen Ergebnissen.
Für den a-monoklinen Kristall liefern die Rechnungen mit dem parametri-
sierten Potential . Bindungslängen d = 2 .35A. Der Bindungswinkel beträgt
a = 103.9° und der . Torsionswinkel y 101.5°, in den Experimenten mißt
man d = 2 .34A, a = 105.7° und r y = 101 .3° [58], was sehr gut mit unseren
Ergebnissen übereinstimmt.
Mit dem parametrisierten Potential finden wir eine Grundzustandsstruktur
mit trigonaler -Symmetrie . -In diesem Modell beträgt der Abstand zwischen
2 Atomen in einer Kette des trigonalen Kristalls d 2 .37A. Der kürzeste
Abstand zweier Atome . verschiedener Ketten ist d = 3 .45A. Die berechnete
trigonale Struktur hat einen Bindungswinkel a = 100 .4° und einen Torsions-
winkel = 98.6° . Diese Werte stimmen gut mit den experimentell bekannten
Daten überein [62] . Die Dichte des trigonalen Se ergibt einen Wert von 5 .137
g/cm3, liegt also um 7% höher als das experimentelle Resultat.
Die Sublimationsenergie in der trigonalen Phase beträgt für die Seo-
Ringstruktur nach unseren Rechnungen LH s (Ses)= 0.203 eV/Atom, in der
o-monoklinen Modifikation erhalten wir A s(Ses)= 0.183 eV/Atom. Auch
diese Werte stimmen gut mit den oben angegebenen experimentellen Befun-
den überein.
Im Fequenzspektrum des trigonalen . Se, das in Bild (4 .26) gezeigt 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 ausgeprägte Lücke am hochfrequenten Ende beträgt etwa 0 .7 THz, expe-
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rimentell findet man eine Lücke von etwa 1 .2 THz. Die niederen Frequenzen
sind zu hart, verglichen mit der experimentellen Situation.

Da durch die Beschränkung der Systemgröfie auf Teilchenzahlen von N
750 Atomen der kleinste mögliche k-Wert festgelegt wird, kann das . DeSye-
Verhalten mit solchen Systemen nicht realisiert werden.
Um die Korrekturen aus dem langwelligen Verhalten zu erhalten, bestimmen
wir aus der fouriertransformierten dynamischen Matrix D (q) durch Variation
des Wellenvektors q die Dispersionsrelationen für die verschiedenen Symme-

Fig.4.26 Zustandsdichte Z(v) des trigonalen Selens, aufgetragen gegen die
Frequenz v in THz, berechnet fiir einen Kristalliten aus 750 Atomen.
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trierichtungen. Es gilt :

D«p (q) = > Dz' exp(igRi)

	

(4 .28)
h

Dabei bezeichnen wir mit Rh den Gleichgewichtsabstand der Basisatome
h

verschiedener Zellen, h bezeichnet die Differenz im Zellenindex . I~~ß ist die
dynamische Matrix zwischen den Basisatomen n, m die verschiedenen Zellen
angehören . rx und ß sind die verschiedenen Raumrichtungen . Im langwelli-
gen Limes q -+ 0 berechnen wir die elastischen Eigenschaften des Kristalls,
d.h. aus dem linearen Anstieg in der Dispersionsrelation bestimmen wir die
Schallgeschwindigkeit vi für die beiden transversalen und den longitudina-
len Zweig dieser Symmetrierichtung . Die mittlere Schallgeschindigkeit c im
trigonalen Selen erhalten wir nach der Formel

c = [( 1 >
1 f)]-1/3

	

(4.29)
3

	

47r

	

v2

wobei sich die Integration über den Raumwinkel erstreckt und die Summation
Fiber die 3 akustischen Zweige der Dispersionsrelation erfolgt.
In unserem theoretischen Modell beträgt die Schallgeschwindigkeit c = 2588
m/s, nach den Experimenten liegt c bei 1730 m/s . Für die Debye-Frequenz er-
halten wir im Kristall wD = 32.86 THz, der Wellenvektor kD liegt bei 1 .29A-1
und die Debyetemperatur bestimmen wir zu OD = 250 K, experimentell wird
die Frequenz mit W D = 23.69 THz, der Wellenvektor mit kD = 1 .28A-1 und
die Debye-Temperatur mit eD = 181 K angegeben [63] . Das Modell ist also
zu hart im Vergleich mit den experimentellen Resultaten.
Eine weitere Eigenschaft, die aus dem Potential folgt, ist die Abhängigkeit der
spezifischen Wärme c, von der Temperatur T, die aus dem Spektrum nach
G1.4.9 bestimmt wird . In Bild (4 .27) ist . die spezifische Wärme c„/T3 gegen
die Temperatur T aufgetragen, bei T = 14 .9 K finden wir einen ausgeprägten
Peak für 3 das unkorrigierte Spektrum. Mit dem zum niederfrequenten Spek-
trum addierten Debye-Beitrag verschiebt sieh die Lage des Maximums auf
T = 12 K. Nach Gaur et al . [59] findet man zwischen 6 und 7 K einen peak in
der spezifischen Wärme des trigonalen Se . Die peak-Position des Maximums
in cc/T3 liegt also etwas zu hoch , im Vergleich mit den Experimenten .
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Fig.4.27 Spezifische Wärme als cc /T3 des trigonalen Kristalls gegen dieTern-
peratur T doppel-logarithmisch aufgetragen . Die gestrichelte Linie zeigt den
Beitrag des Spektrums ohne Debye-Korrektur, die durchgezogene Linie stellt
die spezifische Wärme mit dem Debye-Beitrag dar . Die offenen Kreise sind
Meßpunkte nach Gaur [59] .
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4®2m2 Selen--Gläser

Mit dem im letzten Kapitel beschriebenen Potential sind Se-Gläser mit
N = 750 und 1470 Atomen erzeugt worden. Die unterschiedlichen System-
größen sind notwendig, um "finite-size"-Effekte zu untersuchen . Wegen der
statistischen Analyse sind insgesamt 45 Konfigurationen mit 750 Atomen
und 10 Gläser mit 1470 Teilchen hergestellt worden . Dazu sind Se-Kristalle
geschmolzen worden und die Flüssigkeiten solange bei Temperaturen von
T = 570K bis 1500K und Außendrücken bis zu IOGPa in einem variablen Vo-
lumen ohne Scherung gehalten worden, bis die Strukturen ihren kristallinen
Charakter verloren haben und so gut durchmischt sind, daß wir "memory"-
Effekte ausschließen können.

0 2 4 6 8 10 12

r

Fig.4.28 Paarkorrelationsfunktion g(r) für flüssiges Selen mit 1470 Teilchen
bei einer Temperatur T = 800K.

Die zeit- und konfigurationsgemittelte Paarkorrelationsfunktion g(r) in Bild
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(4.28) weist die für Flüssigkeiten typischen Verbreiterungen der nächsten
Nachbarpeaks auf. Das Fehlen der langreichweitigen Ordnung im flüssigen
Se zeigt sich in der Konstanz der Paarkorrelationsfunktion für große Distan-
zen zwischen den Teilchen, weil die wohldefinierten atomaren Abstände der
kristallinen Struktur verschwunden sind.

Fig.4.29 Debye-Waller-Faktor < u 2 > gegen Temperatur T, die Sterne sym-
bolisieren die theoretisch gefundenen Werte, die offenen Kreise sind die ex-
perimentellen Meßpunkte [801 . Die Kurven stellen den Übergang zwischen
Q
iem Festli~ ..Orpervel-h ait eil undund dem
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der Flüssigkeit dar.

Durch rasches Abkühlen des flüssigen Selens unter den Glastransformations-
punkt Tg auf etwa 30% der Glastemperatur erhalten wir Se-Glas . Eine an-
schließende Energieminimierung liefert den Grundzustand der Glaskonfigu-
ration. Die Glastemperatur Tg wird dabei durch Messung des Debye-Waller-
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Faktors < u 2 > bestimmt (siehe G1 .4.19) . In Bild (4.29) ist der Debye-
Waller-Faktor < u 2 > gegen die Temperatur T aufgetragen . Oberhalb der
Glastemperatur steigen die quadratischen Verschiebungen der Atome sehr
viel stärker mit der Temperatur an als unterhalb von Tg . Die Übergangstem-
peratur von der Festkörperdiffusion zum flüssigen Verhalten legt die Glas-
temperatur fest.
Unterhalb einer Temperatur von etwa 270K frieren die Diffusionsbewegun-
gen des flüssigen Selens ein, und es bilden sich Se--Gläser, bei denen atomare
Umordnungen nur nnrh iiher la.n a.me Rela.xa.tinnsnroresse a hla .iifen k innah_

In der Mähe des Glasübergangs können die Platzwechsel der Atome sowohl
durch schnelle Relaxationen als auch durch verlangsamte Diffusionsprozesse
hervorgerufen werden . Da wir bei diesen Temperaturen zwischen diesen Bei-
trägen nicht unterscheiden können, ist die Bestimmung der Glastemperatur
durch den Debye-Waller-Faktor wegen der Relaxationsspr;inge der Atome
nur eine untere Grenze für den Glasübergangspunkt Tg .
Die Struktur der Gläser wird durch die verwendeten Herstellungsverfahren
erheblich beeinflußt [65] . Für unsere Molekular-Dynamik sind dabei insbe-
sondere die Abkiihlgeschwindigkeiten T und der äußere Druck Pep von ent-
scheidender Bedeutung.
Wird eine Flüssigkeit mit einer A .bkühlgeschwindigkeit von T = 10'4K/s ohne
äußeren Druck abgeschreckt, so werden die Dichtefluktuationen der Flüssig-
keit im Glaszustand eingefroren . In Bild (4 .30 oben) sind deutlich Mikroporen
zu erkennen. Den Teilchen wird die kinetische Energie so schnell entzogen,
daß sie kaum noch relaxieren können und ihre Bewegungen einfrieren.
Kühlen wir dagegen die Flüssigkeit unter einem äußeren Druck Pez = 10GPa
und einer Geschwindigkeit von T = 1013K/s ab, so erhalten wir ein Glas mit
deutlich geringeren Dichteschwankungen wie in Bild (4 .30 unten) dargestellt.
Durch den Druck werden die Schwankungen in den Fluktuationen verrin gert,
und durch das langsamere Abkühlen haben die Teilchen noch genügend ki-
netische Energie, um durch Umlagerungsprozesse günstigere Bindungen ein-
zugehen.
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SCHAKAL

Fig.4.30 Glasstrukturen unterschiedlicher Herstellungsverfahren:
(oben)7 m 1014K/1s, Pe:, = n v~a, (unten) .~ = 1013K/s,

__ ri~ 	 Pex
_ ~ n! E~~1 ~-
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Um die Dichteschwankungen zu quantifizieren, unterteilen wir die Konfigu-
rationen in N Bleichgroße Wtirfel und bestimmen die Anzahl der Atome, die
sich in jedem Quader befinden, also die lokale Dichte . Bei einer gleichmäßigen
Verteilung der Atome im Glas befindet sich genau 1 Atom in jedem Quader.
Wir haben also die Dichte p so normiert, daß eine Struktur ohne Dichte-

SCHPi(P,L
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Fluktuationen in der Dichteverteilung einen scharfen peak bei p = 1 liefert.
Schwankungen in der lokalen Dichte der Gläser machen sich als Abweichung
von p = 1 bemerkbar . Die Dichteverteilungen D(p) der beiden Gläser 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 Abkühlrate von
T = 1013K/s abgeschreckten Probe dar, und die gestrichelte Kurve zeigt die
Verteilung der ohne Druck abgekühlten Struktur.
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Fig.4.31 Dichteverteilungen für die vorher gezeigten Konfigurationen unter-
schiedlicher Herstellungsverfahren : (- -) schnell abgekühlte Konfiguration
und (• • •) langsam unter Druck abgekühlte Struktur.

Die langsam unter Druck abgekühlte Struktur ist wesentlich homogener als
die eine Größenordnung schneller abgeschreckte Probe.
Im Vergleich zu den experimentell erreichbaren Abkühlgeschwindigkeiten
[66] liegen die von uns verwendeten Kühlraten 7-S Größenordnungen höher .
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Langsameres Unterkühlen der Füssigkeiten ist jedoch nur unter hohem Re-
chenzeitaufwand zu erreichen . Deshalb setzen wir die Konfigurationen unter
Druck, um so Änderungen in den kovalenten Bindungen zu erleichtern.
Daß die vorliegenden Konfigurationen Gläser sind, läßt sich an Hand der
Paarkorrelationsfunktion g(r) testen.

10 -j

8

6

4W

2

Fig.4.32 Tiber 10 Konfigurationen gemittelte Paarkorrelationfunktion .a(r) für
Se-Glas mit N = 1470 Atomen

In Bild (4.32) zeigen wir die Paarkorrelationsfunktion g(r) für die Grund-
zustandskonfigurationen der Gläser mit N 1470 Teilchen. Zur statisti-
schen Analyse wurde g(r) Tiber 10 Konfigurationen gemittelt . `Der Vergleich
mit XANFS-Untersuchungen zeigt eine gute Übereinstimmungder. peak-
Positionen zwischen der Simulation und den Experimenten [67].
Von der "Paarkorrelation kann allerdings nicht hinreichend genau auf die
strukturelle Zusammensetzung der Gläser geschlossen werden . Experimentell
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läßt sich die Frage nach der Glasstruktur nur unzureichend klären, da die ty-
pischen Abstände der Atome sowohl für Ketten als auch für Ringstrukturen
nur unwesentlich differieren . Auf Grund von Spektralanalysen der Gläser ist
bekannt, daß sie zum Teil Ringfragmente mit 5 und 6 Atomen enthalten [68].

.6 -

.5 -

.4

.3

.2

10

n
1550

Fig.4.33 Verteilung der Ringgrößen und Kettenlängen in Se: (-) Verteilung
der Kettenlängen, (- -) Verteilung der eingebundenen Ringe, (• • •) Vertei-
lung der freien Ringe, die Verteilung ist aus den bei T 0.04T6 thermisch
Bemittelten Konfigurationen mit 1470 Atomen bestimmt worden.

Genaueren Aufschluß über die Strukturen in Se-Gläsern bietet die Moleku-
lar-Dynamik-Simulation . Die Auswertung der von uns hergestellten Gläser
zeigt, daß die Konfigurationen aus Kettenfragmenten und Ringen unter-
schiedlicher Größe bestehen . Wir definieren eine Kette so, daß der Anfang
und das Ende einer Kette von Atomen gebildet wird, die nicht zweifach ko-
ordiniert sind. Die Ketten verzweigen also bei den Atomen, die mehr als zwei



4.2. SELEN

	

89

nächste Nachbarn besitzen . Als ein Maß für die Länge einer Kette definieren
wir die Anzahl der Atome, die die Kette enthält . Dazu gehören alle zweifach
koordinierten Atome, die in dieser Kette enthalten sind, das Anfangsatom
und das Endatom . Ringe werden aus Ketten so zusammengesetzt, daß der
Anfang und das Ende von demselben Atom gebildet werden.

Bild. (4.33) zeigt ein Histogramm der Kettenlängen und Ringgrößen, wobei
wir bei den Ringen zwischen gebundenen, d .h. an Ketten angehängte Ringe,
und freien Ringen unterscheiden, das sind die Ringe, die von den nächsten
Ketten mehr als ne Nachbarabstand entfernt sind In miesem 1T fr rramrn

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 Kettenlänge 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 enthält ein Selen-Glas mit 1470 Atomen im Schnitt 360 Ketten,
etwa 70 eingebundene Ringe und 10 freie Ringe . Diese Werte ändern sich
kaum durch die Temperaturbehandlung. Sowohl die eingebundenen aus Ket-
tenfragmenten zusammengesetzten Ringe als auch die freien Ringe bestehen
im Durchschnitt aus 5 Atomen . Das bedeutet, daß nur ein kleiner Anteil der
Atome in Ringen vorliegt, dieses Resultat wird von spektroskopischen Unter-
suchungen [68, 70, 71] unterstützt . Molekülstrukturen wie Se6-9-Ringe sind
in geringerem Ausmaß vorhanden . Nach unseren Rechnungen besteht amor-
phes Se also sowohl aus Ketten als auch aus . Ringen, was in Übereinstimmung
mit den Experimenten ist [68].

Die Koordinationszahl CNN der Gläser liegt bei 2 .13-2.17. Dabei sind typisch
mehr als 80% der Atome zweifach koordiniert, etwa 15% der Teilchen besitzen
3 nächste Nachbarn, jeweils weniger als 1% der Se-Atome haben nur ein
Nachbaratom oder sind von . 4 Teilchen umgeben . Experimentell wird die
Koordinationszahl CNN aus der Messung des Strukturfaktors bestimmt [72,
73, 741 . Die Autoren erhalten . fiir CNN Werte zwischen 1 .7 und 2 .3.

Lm amorphen Selen ist die Winkelverteilung der Bindungswinkel und der
Diederwinkel experimentell nur indirekt Tiber die nächsten und iibernächsten
Nachbarpeaks in der Paarkorrelationsfunktion zugänglich [74].

In Bild (4.34) tragen wir für die bei einer Temperatur von T = 0 .042'9 ther-
misch gemittelten Systeme mit 1470 Atomen die Winkelverteilung D(cosa)
(a ist der Bindungswinkel zwischen nächsten Nachbarn) gegen cos ca auf .
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Fig.4.34 Verteilung des cos a für die zweifach koordinierten (durchgezogene
Linie) und dreifach koordinierten Atome (punktierte Linie), bestimmt aus
den bei T = 0.042 thermisch gemittelten Minima mit 1470 Atomen.

Unsere Simulationen lassen den Schluß zu, daß für die Teilchen mit einer
Koordinationszahl von 2 die Bindungswinkel a relativ scharf um den Winkel
a o = 101° verteilt sind, für die dreifach koordinierten Atome verschiebt sich
der Wert zu ao = :98° hin . Für den Diederwinkel y erhalten wir eine relativ
breite Verteilung, wie in Bild (4 .35) dargestellt . Dieses Resultat unterstützt
Steudels Hypothese [77], daß der Diederwinkel -y alle Werte zwischen 0° und
180° annehmen kann.
Der Anstieg zu = 0° laßt den Schluß zu, daß sich die Ringe, die im Glas
existieren, von denen in der Gasphase, die im letzten Abschnitt vorgestellt
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 y = 0 besitzen . Dieses Ergebnis stimmt gut mit
MD-DF-Simulationen von. Hohl und Jones [46] überein, die Glasstrukturen

90
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bei T = 350K untersucht haben . Die Autoren finden eine temperaturabhängi-
ge Verteilung des Diederwinkels mit einen deutlichen Anstieg zu 7 0 far

niedrige Temperaturen .
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4.2 .3 . Sc wä-g gs aoden in . Se-Gl&ern

Nach Experimenten mit Neutronenstreuung 117, 21, 36] existieren in amor-
phem Selen weiche Moden, die vermutlich auf wenige Atome lokalisiert sind.
Die Zahl der an den niederfrequent lokalisierten Moden beteiligten Atome
beträgt nach [21] etwa 20 Teilchen.
Zur Bestimmung der Schwingungszustände der Selen-Gläser diagonalisieren

Fig.4.35 Verteilung des cos des Diederwinkels 'y für die bei T = 0 .04Tg ther-
misch . gemittelten Minima mit N . = 1470 Teilchen.
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wir wieder die dynamischen Matrizen D o (s . G1.4.6) der Grundzustandskon-
figurationen, wie im Abschnitt über metallische Gläser beschrieben.
Als Maie für die Lokalisierung der Eigenschwingungen wählen wir wieder den
"participation ratio " p, (nach G1.4.7) und die effektive Masse Meff (nach
G.2.9).

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

In Bild (4.36) tragen wir wieder das Spektrum Z(v) des amorphen Selens
gegen die Frequenz v in `MHz. auf.Die durchgezogene Linie zeigt das Ge-
samtspektrum gemittelt Fiber 45 Konfigurationen mit N = 750 Atomen.
Im Gesamtspektrum des amorphen Selens erhalten wir einen für Selen typi-
schen hochfrequenten peak bei etwa 7 THz. Die Lücke 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-Spektrums für Frequen-
zen v < 5THz [60] können nicht wiedergegeben werden, insbesondere können
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" pp > 0.18 ist. Ein "participation ratio" von pp = 0.18 entspricht bei
Systemen mit 750 Teilchen etwa einer effektiven Masse von 20 Atomen.
Für hohe Frequenzen ist der größte Teil der Moden lokalisiert, was auf die
starken intramolekularen Wechselwirkungen der Teilchen zurfickgefitihrt wer-
den kann.
Im niederfrequenten Bereich des Spektrums finden wir einen kleinen Teil
lokalisierter Zustände, was im Einklang mit den Forderungen des "soft-
potential-models" und experimentell bekannten Resultaten [21] steht.
Um Aussagen über das langwellige Verhalten zu gewinnen, bestimmen wir
wie für die metallischen Gläser die mittlere Schallgeschwindigkeit c aus den
Scherungs- und Kompressionsmduln der Gläser . Im Gegensatz zum Kristall
sind die Gläser isotrop . Die transversale Schallgeschwindigkeit ct bestimmen
wir zu 1435 m/s und die longitudinale cr zu 2508 m/s, damit nimmt die
mittlere Schallgeschwindigkeit nach

c=(!(3+ 3))-s

	

(4.30)
ct

	

ct

den Wert 1594 m/s an, der wie im Falle der Kristallphase im Vergleich zum
Experiment,

	

= 1030 m/s [78}, zu hoch ist. Daraus leiten wir das Ver-
halten des Spektrums 'für v 0 ab. Damit liegt die Debye-Frequenz in
unserem Modell bei etwa 3 .25 THz, aus den. experimentellen Daten erhält
man I'D 2.1 THz.
In Bild (4.37) tragen wir das Debye-Spektrum des Se-Glases gegen die Fre-
quenz auf. Die durchgezogene Linie zeigt das Spektrum des vorhergehenden
Bildes und die punktierte Linie das Debye-Spektrum.
Fiir kleine .Frequenzen linden wir zusaizliche Zustande, die über 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 Zustände mit . einem mittleren "participation
ratio".
Um diese Überhöhung zu verdeutlichen, tragen wir wie für . die metallischen
Gläser die Zustandsdichte Z(v) über v2 in Bild (4.38) auf.
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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,
ci . h. wir haben zu allen Frequenzen, die niedriger als das erste Phonon (also
v < 0.Ö2THz) in unseren Gläsern liegen, die Debye-Zustandsdichte addiert,
um so das Verhalten des Spektrums für v ---~ 0 zu beschreiben.
Die gestrichelte Linie bildet den irr dieser Darstellung konstanten. Beitrag des
Debye-Spektrums.
Es ist ein deutlicher Boson-peak erkennbar, der bei v 0 .45T Hz liegt, ex-
}feriHiCULCfl liegta ..l
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Insgesamt sind die niederfrequenten Glasmoden, die mit unserem Modell
gefunden werden, zu hart im Vergleich mit der experimentellen Situation.
Die zusätzlich zu den Schallwellen existierenden weichen Moden sind ver-
antwortlich für die Uberh©hung in der spezifischen Wärme cp 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
ähnlich starke Überhöhung der spezifischen Wärme.

Fig.4.38 Z(v)/vz gegen die Frequenz v in THz, die punktierte Linie bildet die
Zustandsdichte Z(v) des vorhergehenden Bildes, die gestrichelte Linie zeigt
das Debye-Spektrum, die durchgezogene Linie steht das Spektrum mit der
Debye-Korrektur dar.

Die durchgezogene Linie zeigt die um den Debye Beitrag . korrigierte spe-
zifische1

	

Die punktierte Linie stein d9 . -'9en Beitrag aller T IC 1fiWärme. Die punk Moden zur
spezifischen Wärme dar allerdings ohne Debye-Korrektur . Die gestrichelte
Linie zeigt die spezifische Wärme, die von den lokalisierten Modere mit einer
Frequenz v < 0 .52 THz herriihrt.
Diese zusätzlichen Beiträge führen zu einer Überhöhung in der spezifischen
Wärme cp , die wir, wie im Teil Tiber die "soft sphere Gläser geschildert, in
harmonischer Näherung aus dem Spektrum ableiten .
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Wir zeigen in Bild (4 .39) die Größe cc/T3 aufgetragen gegen die Temperatur
T, da in dieser Form der Debye-Anteil konstant wird.
Wir finden das Maximum von cp/T 3 bei T = 5K, der experimentelle Befund
gibt die Lage des Maximums bei T = 3K an [17].
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Fig.4.39 cc/T 3 gegen die Temperatur T in K doppelt-logarithmisch aufge-
tragen, die durchgezogene Linie zeigt die spezifische Wärme mit der Debye-
Korrektur, die gestrichelte Linie . bildet die spezifische Wärme aus der Zu-
standsdichte Z(v) des vorhergehenden Bildes ohüe den Debye-Beitrag, die
offenen Kreise symbolisieren die experimentellen Werte nach Chang und . Be-
stul [79], und Lasjaunias et al. [17].

Insgesamt ergibt der Vergleich unserer Simulationen mit den Experimenten
ein etwas zu hartes Verhalten fiiir die mit dem parametrisierten Potential
beschriebenen Selen-Gläser .
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Fig.4.40 "participation ratio" p( v) gegen die Frequenz v für ein Se-Glas aus
750 Atomen.

Wie schon im Kapitel über metallische Gläser wollen wir auch für das Selen
einige wichtige Eigenschaften der Moden untersuchen . Eine charakteristi-
sche Eigenschaft der Moden ist ihre Lokalisierung. Die Lokalisierung py eines
Glases ist in Bild (4 .40) gegen die Frequenz v in THz aufgetragen.

Am niederfrequenten Ende finden wir wie vom "soff potential model" gefor-
dert stark lokale Moden mit .< 0 .18, daneben existieren stark ausgedehnte
Zustände (Phononen) bei der gleichen Frequenz.

Wegen der im Vergleich zur intermolekularen Wechselwirkung starken intra-
molekularen Wechselwirkung zwischen den Teilchen, ist der "participation
ratio" pv für hohe Frequenzen stark lokalisiert.

In Bild (4 .41) ist der über 45 Konfiguration mit N 750 Atomen gemittelte
"participation ratio" p, (markiert durch *) und der über 10 Glaser mit 1470
Teilchen gemittelte (markiert durch o) gegen die Frequenz v aufgetragen .
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Fig.4.41 Mittleres "participation ratio" p(v) gegen die Frequenz v: (*) Se--
Gläser 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" für niedrige Frequenzen erhöht . Nach der
Mittelung Tiber die erzeugten Glaser finden wir, daß das "participation ratio"
für die verschieden Systemgrößen N 750 und 1470 Atomen nicht gut mit
der inversen Teilchenzahl N skaliert.
Die S.kalierung ist deshalb nicht ganz erfüllt, da die in den . größeren Syste-
men vorkomrnenen Wechselwirkungen zwischen den Moden den "participati-
on ratio" erhöhen. Durch die Schallwellen, die schon in den Glasern mit 750
Atomen bei etwa 0 .5T1iz existieren, wird der "participation ratio" selbst in
den kleinen Konfigurationen durch die Wechselwirkungen zwischen lokalen
Moden und ausgedehnten Phononen ähnlicher Frequenz erhöht . -
Durch eine geeignete Überlagerung der Eigenvektoren mit den ' niedersten
Frequenzen ist es allerdings möglich, die Zahl der Moden mit einem "par-
ticipation ratio" p, = 0.30-0.45 zu verringern und in lokalisierte Moden
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Bild (4 .42) zeigt das Prequenzspektrum eines Glases mit N = 750 Teilchen
mit den überlagerten Vektoren und den dazugehörigen Frequenzen.

Fig.4.42 "participation ratio" p, gegen die Fr equenz r für eine Konfiguration:
* ursprügliche Eigenmoden, o überlagerte Moden e

Die Zahl der lokalisierten Zustände mit p,, < 0 .18 hat sich von 4 Eigenmoden
auf 13 Moden erhöht, ebenso hat sich die Zahl der ausgedehnten Zustände mit
p~ > 0.5 von 4 auf 6 erhöht . Dieses Ergebnis weist auf die starken Wechsel-
wirkungen zwischen den Eigenschwingungen hin, die zu einer Vergrößerung
des "participation ratios" führen.

(p,, < 0 .20) und stark ausgedehnte Moden (pp > 0.45) zu zerlegen . Die
Frequenzen dieser Vektoren e erhalten wir durch
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Eine Aussage über die Gestalt der Moden erhalten wir durch ihre Dimension
d,, . Analog zu den "soft sphere"-Gläsern berechnen wir die Dimension wie
bei den Relaxationen in den metallischen Gläsern (siehe G1 .4.17) für einen
Gewichtsfaktor nach dem "participation ratio" . Im Schnitt haben die Moden
eine Dimension von dv = 2.5. Fiir die lokalisierten Zustände finden wir aber
Dimensionen von 4 = 1 .5.
Als ein Beispiel für den linearen Charakter der niederfrequent lokalisierten
Schwingungen zeigen wir in Bild (4.43) diejenigen Atome in einer lokalen
Fa'imnrismnr~n rlnrnn ®mrlli#iI .-Lo mo~r nln fl A Aor
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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 beschränkt, sondern ist in verschiedenen nur schwach
verbundenen Gebieten wirksam.
Die Atome in der Iinken 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 beträgt 0 .5THz, liegt also etwa
bei dem ersten in diesem System auftretenden Phonon .
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Fig.4.43 Atome mit den größten Amplituden (> 0 .4 der maximalen) in einer
lokalen Eigenmode mit einem "participation ratio" Pu = 0 .11. Ausgefüllte
Kugeln markieren die Gleichgewichtspositionen der Atome, schattierte Ku-
geln bezeichnen die Positionen der Atome nach einer beliebigen Ausienkung
in der Mode.
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4.2 .4 Relaxationen in Se--Gldsern

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

Fig.4.44 "participation ratio" PR gegen Sprungweite R bei T = 0.04'9 für
verschiedene Systemgrößen N: * N = 750 Atome, o N = 1470 Atome, die
Linien dienen nur der Orientierung.

Anschließend wurde für die Konfigurationen, die bei der niedrigsten Tempe-
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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 Grundzustandseigen-
schaften der Gläser.
Die Relaxationsprozesse der Se--Gläser sind wie die weichen Moden auf
wenige Atome lokalisiert . Wie bei den metallischen Gläsern definieren wir
ein "participation ratio" der Relaxation pR mit der Verschiebung R (siehe
G1 .4.12) . Das Bild (4 .44) stellt den "participation ratio" PR gegen die Sprung-
weite R der Relaxationen dar, die bei einer Temperatur T = 0 .04/yT

D

n gefunden

worden sind.
Die Sterne symbolisieren die "participation ratios" für die Gläser mit 750
Atomen, die offenen Kreise sind die "participation ratios" für die Strukturen
mit N = 1470 Teilchen . Die Linien dienen nur zur Verdeutlichung des mit
der Systemgröße N abfallenden "participation ratios" . Die Skalierung des
"participation ratio" mit der Systemgröße N ist in etwa gegeben.
Die Relaxationen treten besonders gehäuft auf bei kleinen Sprungweiten von
weniger als 5A mit sehr kleinen "participation ratios" PR < 0.1. Wie schon
bei den metallischen Gläsern können mehrere schnell aufeinander folgende
Relaxationen nicht aufgelöst werden, und deshalb weite Relaxationen mit
hohen "participation ratios" vortäuschen.
Wir können deshalb die auftretenden Verschiebungen nicht als große, schwach
lokalisierte Relaxationen, die in Flüssigkeiten auftreten, interpretieren.
Um die Temperaturabhängigkeit der Relaxationen aufzuzeigen, tragen wir in
Bild (4 .45) den "participation ratio" pR der Relaxationen der Konfiguratio-
nen mit 1470 Teilchen, die bei den Temperaturen T = 0 .04Tg (symbolisiert
durch *) und T = 0.30Tg (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" pR <

0.2, so finden wir, daß die Relaxationen bei der Temperatur T = 0 .04Tg im
Mittel 2 .75A betragen, also etwas mehr als einen nächsten Nachbarabstand
(dNN = 2.35 A), der "participation ratio" liegt im Mittel bei pR 0.04.
Fier die Relaxationen bei T = 0 .30T3 erhalten wir einen mittleren Abstand
zwischen den Minima von R = 7.85A und ein "participation ratio" PR

0.07. Wir sehen also eine deutliche Abhängigkeit der Relaxationen von der
Temperatur.
Bei höheren Temperaturen erhalten wir deutlich weitere Relaxationen. Durch
die höhere kinetische Energie sind die Teilchen in der Lage höhere Energie-



KAPITEL 4 . GLÄSER

barrieren zu überwinden, damit ist aber in der Regel ein größerer Abstand
zwischen den Minima verbunden. Gleichzeitig werden mehr Teilchen zur Re-
laxation angeregt, was sich in dem vergrößerten "participation ratio" nieder-
schlägt.

Fig.4.45 "participation ratio" PR der Gläser mit 1470 Atomen bei . 2 ver-
schiedenen Temperaturen rnit: * bei T- 0.04Tg und o bei T = 0.307'9 .

Wie fair die metallischen Gläser bestimmen wir wieder die Korrelation c ,e
der Sprünge, um. zu sehen wie unabhängig zeitlich . aufeinanderfolgende Re-
laxationen sind, siehe Bild (4.46).
Die Relaxationen weisen bei einer Temperatur von T = 0 .0421 hohe Kor-
relationen in beiden Systemgrößen auf, was darauf hinweist, daß sich die
Strukturen während der Alterungsprozesse -nicht stark verändern.

104
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Fig.4.46 Verteilung der Korrelationen car der Relaxationen der Gläser mit
750 ( . . .) und 1470 Teilchen (- . -) bei einer Temperatur von 0.04T9 .

Dieses Resultat wird noch weiterhin von der Tatsache unterstützt, daß in
den gealterten Konfigurationen immer noch in sehr ähnlicher Weise nieder-
frequent lokalisierte Moden existieren, wie der Vergleich der "participation
ratios" der Ausgangskonfigurationen und der gealterten zeigt . In Bild (4 .47)
ist der über 45 Konfigurationen mit N 750 Atomen gemittelte "participa-
tion ratio" pp gegen die Frequenz v aufgetragen.
Die offenen Kreise bezeichnen den "participation ratio" der ursprünglichen
Gläser und die Sterne markieren diese Größe für die gealterten Systeme . Die
Unterschiede in der Verteilung der "participation Tatios"= sind sehr gering,
was bedeutet, daß die . Alterungsprozesse in diesem Temperaturbereich nur
wenig Einfluß auf die weichen Moden besitzen, was mit der Forderungen des
"soft potential models" übereinstimmt.
Die Verknüpfung von weichen Schwingungen und Relaxationen im "soft po-
tential model" überprüfen wir wieder durch Bestimmung der Korrelation c~e
analog zu den Rechnungen für die metallischen Glaser (s . G1.4,14).

0.20 .0
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Fig.4.47 Konfigurationsgemittelter "participation ratio" : (o) ursprüngliche
Gläser, (*) bei einer Temperatur von 0 .042'9( gealterte Systeme mit N = 750
Atomen.

Bei den Se-Gläsern 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 für ein Glas mit 750 Teilchen den Entwicklungskoeffizien-
ten eke einer Relaxation nach dem Basissystem der Eigenmoden gegen die
Fequenz v.
Die Korrelation zwischen einzelnen Moden und einer lokalen Relaxation ist
im Selen typischerweise nicht so hoch wie in den metallischen Gläsern gleicher
Große, wo einzelne niederfrequent lokansierte Moden Entwicklungskoeffizien-
ten von cie = 0.7 besitzen . Das spiegelt die Tatsache wider, daß im Selen
durch die stärkeren Wechselwirkungen : zwischen den Moden und den Schall-
wellen die Lokalisierung der Moden abgeschwächt wird . Zur Beschreibung
einer lokalen Relaxation müssen wir mehr Moden überlagern.
Im wesentlichen sind die Korrelationen allerdings : auf .'den Unterraum . der
niederfrequenten Moden beschränkt . Der Beitrag der hochfrequenten Mo-

0

0 2 987
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den zur Relaxation ist nur sehr gering . Das wird klar, wenn man bedenkt,
daß hochfrequente Moden die Bewegung von im wesentlichen gegeneinander
schwingenden Teilchen beschreiben, also eine gleichgerichtete Bewegung wie
Relaxationen nicht sehr gut abbilden.

Fig.4.48 Korrelation c zwischen einer lokalen Relaxation und den zum
Ausgangsminimum gehörenden Schwingungsmoden (linke Skala) gegen die
Frequenz v in TBz . Die . gestrichelte Linie zeigt die über die Frequenzen auf-
summierte Korrelation Psum (rechte Skala) . Der dargestellte Frequenzbereich
umfaßt etwa 9% aller Moden.

Eine Aussage über die Gestalt der Moden erhalten wir durch Bestimmung
der Dimension d (s . G1 .4 .17) wie schon bei den metallischen Gläsern. In
Bild (4.49) tragen wir die Dimension d (mit einem Gewichtsfaktor wie.. beim
"participation ratio") gegen die Sprungweite R auf.
Bei kleinen Sprungweiten zeigen die Strukturen der an einer Relaxation be-
teiligten Atome eine eher lineare Form, während die großen Relaxationen mit
mehr zweidimensionalen Strukturen verknüpft sind. Ahnlich wie bei den me-
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tallischen Gläsern können diese weiten Sprünge auf mehrfache Relaxationen
zurückgeführt werden, die wir nicht aufgelöst haben.
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Neben den Relaxationen sind die harmonischen Schwingungen der Atome
um die Gleichgewichtspositionen, die experimentell im Debye-Waller-Faktor
bestimmt werden, verantwortlich für das dynamische Verhalten bei tiefen
Temperaturen . Wie bei den metallischen Gläsern berechnen wir die zeit-
gemittelten quadratischen Verschiebungen der Teilchen in einem Minimum
nach G1.4.19.
In Bild (4.50) tragen wir die Verteilungen des Verschiebungsquadrates der
Auslenkungen < 2 > für die 3 untersuchten Temperaturen auf.
Die Kurven zeigen in allen Temperaturen Schultern, die von anharmonischen
Schwingungen verursacht werden, init wachsender Temperatur : verbreitern

Fig.4.49 Dimension d der Gläser mit N = 1470 Atomen gegen die Sprung-
weite R in A der Relaxationen bei T = 0.0479 .
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sich die Verteilungen zunehmend. Im Mittel hat die quadratische Verschie-
bung bei T = 0.04Tg den Wert u n2 = 0.0022A2 , bei T = 0.17Tg finden wir
u2 = 0.016A2 und bei T = 0.30Tg erhalten wir u2 = 0.025A2 . Die mittleren
Verschiebungen hängen in etwa linear von der Temperatur ab, wie von der
harmonischen Näherung gefordert.

Fig.4.50 Die Verteilung des konfigurationsgemittelten Debye-Waller-Faktors
u,, > der Strukturen mit 1470 Atomen für die untersuchten 'Temperaturen

mit- -T=0.04Tg,--•'=0.17TT und

	

Tg =0.30 y

Ein Vergleich mit dem Experiment ist aber wegen der unterschiedlichen Me-
thoden in der Bestimmung der Verschiebungsquadrate nur schwer möglich,
da in den Experimenten nicht endgültig entschieden werden kann, ob schnel-
le Relaxationen oder weiche Schwingungen zu den Verschiebungen beitragen
[80] . Der Vergleich mit dem Experiment gibt aber die gleiche Größenordnung
fur ;die theoretisch bestimmten und die gemessenen Werte .



Kapitel

Diskussion und Ausblick

In dieser Arbeit sind Molekular-Dynamik-Simtulationen an metallischen
Gläsern und an amorphem Selen vorgestellt worden.
Die Universalität des Tieftemperaturverhaltens von ungeordneten Systemen
ist experimentell schon lange bekannt . Phänomenologisch 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 höheren Temperaturen geht die Universalität 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 Y., 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 0 und Alte-
rungsprozesse zu untersuchen. Die erreichbaren Temperaturen sind allerdings
durch die starke Tendenz der monoatomaren Glaser zur Kristallisation be-
schränkt . Innerhalb der Beobachtungszeit von einer halben ns konnte mit
den: grölten betrachteten Gläsern von 5488 Teilchen eine Temperatur_ von
T r 0.12 erreicht werden.
Damit wir universelles Verhalten von spezifischen Gegebenheiten der Gläser
unterscheiden können, simulierten wir noch ein :zweites Glas.
Das zweite, realistische System, das. wir simulierten, ist amorphes Selen, das

110 .
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einer völlig anderen Materialklasse angehört . In der Natur bildet Se relativ
stabile Glasstrukturen, die aus Ringen und Kettenfragmenten bestehen. Viele
seiner Eigenschaften sind experimentell gut untersucht, so daß 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 großen Vielfalt an Konfigurationen gehört, -es existieren Molekülstruk-
turen mit bis zu 20 Atomen-ist die Wechselwirkung zwischen den Se-Ringen
und -Ketten sehr kompliziert . Bis heute ist es nicht möglich, die Dynamik
hinreichend großer 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 Molekül- und Kristallstrukturen re-
produziert . Die Parameter des Potentials sind an Molekülstrukturen ange-
paßt, worden, die nach den Car-Parinello-Rechnungen . von Hohl . und Jones
[451 die Grundzustandskonfigurationen bilden . Da die Moleküle allein keine
Information über die Wechselwirkung zwischen Ketten- und Ringstrukturen
der festen Phasen beinhalten, haben wir das so gewonnene :Potential dahin
modifiziert, daß es die stabile trigonale Phase und den a-monoklinen Kri-
stall beschreiben kann . Mit diesem Potential haben wir dann amorphes Se
simuliert.
Die Gläser wurden durch Abschrecken aus heißen Schmelzen gewonnen,
die solange bei der doppelten Schmelztemperatur äquilibiriert wurden, bis
Gedächtniseffekte verschwunden sind. Zum Abschrecken verwendeten . wir
Abkiihlraten zwischen 10 13-10i4K/s und Außendrucke bis zu 10GPa . Un-
sere Simulation hat gezeigt, daß . die eingefrorenen Dichtefluktuationen in
den Se--Gläsern stark von dem verwendeten Abkuhlprozeß abhängen . Bei
zu schnellen Abkühiraten bilden sich vermehrt Mikroporen.
Wegen der Stabilität des Se-Glases konnten wir diese Konfigurationen auf
T : = 0 .30T'g aufheizen und so Relaxationen ..auch bei . höheren Temperaturen
untersuchen.
Zur Bestimmung der Grundzustandseigenschaften der Konfigurationen wur-
de die potentielle Energie der Gläser minimiert, um so die lokalen Minima der
Konfigurationen zu finden . Durch Diagonalisierung der dynamischen Matrix
D der Grundzustandskonfigurationen wurden ihre Eigenwerte : und Eigen-
funktionen bestimmt, deren Lokalisierung durch die effektive Masse Meff
und den "participation ratio" pv charakterisiert wird.
Typischerweisse 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 CNN 12) als auch im Selenglas, das eine wesentlich
andere Struktur besitzt (CNN 2.15), gefunden. Die Beschränkung der Lo-
kalisierung auf etwa 20 Atome erweist sich als unabhängig vom betrachteten
System und ist in guter Übereinstimmung mit der Deutung der Experimente
im Modell weicher Potentiale.
Der Anteil der . stark lokalisierten Moden am Gesamtspektrum liegt in beiden
Systemen bei etwa 10 -3 . Gut lokalisierte Moden können im Festkörper nur
bei sehr niedrigen Frequenzen, wo die Zahl der ausgedehnten Phononen sehr
gering ist, und in sehr kleinen Konzentrationen vorkommen . Neben den stark
lokalisierten Moden finden wir in unseren Gläsern eine viel größere Anzahl
von Schwingungen mit mittleren "participation ratios" . Diese Zustände ent-
stehen durch die Wechselwirkung von stärker 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, daß sie ununterscheidbar wer-
den . Im Frequenzspektrum und in der spezifischen Wärme zeigen sich diese
gemischten Moden als Uberhöhung über den Debye-Anteil (Boson-peak).
Dieser Überschuß an niederfrequenten Moden beträgt für die untersuchten
Gläser etwa 2%.
In der kleinsten betrachteten Systemgröße der metallischen Gläser werden
diese Wechselwirkungseffekte . stark unterdrückt . In den kleineren Systemen
konnten wir deshalb leichter "nackte", isolierte Moden studieren.
Durch Ausdehnung der Simulationen auf Temperaturen bis zu 0 .30Tg konnten
Wechselwirkungseffekte zwischen den Bewegungszuständen, den Vibrationen
und den Relaxationen, untersucht werden.
Die Konfigurationen sind in mehreren Anlaßstufen auf Temperaturen bis zu
0.15Tg für die metallischen Gläser und bis zu 0 .30Ts für die Se-Gläser aufge-
heizt worden, dabei sind die beobachteten Relaxationen aufgezeichnet wor-
den . Für die bei 0.05Tg (in den metallischen Gläsern) und bei 0.04Tg (in den
Selengläsern) relaxierten Konfigurationen wurden w1e für die ursprünglich
erzeugten Gläser die Eigenwerte und Eigenvektoren der Minima berechnet.
Für beide Systeme finden wir, daß durch den Aherungsprozd die Anzahl der
lokalisierten Moden nur schwach verringert worden ist.
Eine Analyse der Relaxationen ergibt eine stärkere Lokalisierung der ther-
misch angeregten Sprünge im Vergleich zu den niederfrequenten Moden . Der
"participation ratio" PR einer Relaxation ist also etwas kleiner als der einer
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lokalen niederfrequenten Schwingung p der gleichen Systemgröße N.
Da die Molekular-Dynamik eine mikroskopische Methode ist, können wir
atomare Strukturen auflösen und analysieren . Unsere Rechnungen haben ge-
zeigt, daß 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 überprüfen . Im Vergleich von metal-
lischen Gläsern und amorphem Selen erhalten wir bei dem metallischen Glas
eine höhere Korrelation cp~ zwischen den niederfrequent lokalisierten Moden
und den Relaxationen für die Gläser mit 500 Atomen, in denen die Wechsel-
wirkungseffekte gering sind, da die Anzahl der niederfrequenten Moden klein
ist und Phononen der entsprechenden Frequenz bei dieser Systemgröße nicht
existieren . Im Selenglas dagegen finden wir, daß die Korrelation cpB, für 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 Stärke der Lokalisierung vermindert . Wir können also durch
Überlagerung von mehreren ausgedehnten und lokalen niederfrequenten Mo-
den die Relaxation beschreiben. Der Beitrag der hochfrequenten Moden zur
Relaxation ist vernachlässigbar . Das wird klar, wenn man berücksichtigt,
daß die Relaxationen durch kooperative Bewegungen der Atome hervorge-
rufen werden, die etwa in die gleiche Richtung gehen, also nicht wie die
hochfrequenten Schwingungen in entgegengesetzte Richtungen.
Die Korrelation zwischen den einzelnen Sprüngen ist in beiden Systemen
hoch und weist darauf hin, daß die Strukturen nur langsam geändert werden
und durch das Aufheizen nicht völlig ihr Gedächtnis verlieren . Bei den mono-
atomaren metallischen Gläsern ist in dem untersuchten Temperaturbereich
während der Beobachtungsdauer allerdings die Tendenz zu beobachten, daß
die Konfigurationen in energetisch stabilere relaxieren, und einige
bei längerer Temperaturbehandlung wegkristallisieren.
Bei den relativ stabilen Selen-Gläsern, die energetisch nur um etwa 6
mneV/Atom über dem trigonalen Kristall liegen, ist dieser Trend nicht in
diesem Ausmaße sichtbar . Die typischen Asymmetrien liegen im Bereich der
an die Gläser angelegten Temperatur T, dabei beträgt die Verweildauer in
einem Minimum einige 1000 Molekular-Dynamik-Zeitschritte, liegt also im
Bereich von •10- 12s
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Nach dem Modell weicher Potentiale wird die Dynamik in Gläsern bei tiefen
Temperaturen durch lokale Prozesse bestimmt: durch Tunneln bei Tempe-
raturen unterhalb 1K und bei höheren Temperaturen durch weiche Schwin-
gungen und Relaxationen, die sich auf typischerweise 20-100 Atome ©der
Moleküle erstrecken.
Da das Tunneln ein quantenmechanischer Effekt ist, ist er mit der klassischen
Molekular-Dynamik nicht direkt zu studieren. Schwingungen und thermisch
angeregte Sprungprozesse können dagegen mit den Methoden der klassischen
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4z• iMD sim. uliert werden . vv ir können also nur Aussagen des "sort potential
models" zu den niederfrequenten Schwingungen in Gläsern und den lokalen
Relaxationen überprüfen. Die im "soft potential model" postulierte Existenz
niederfrequent lokalisierter Moden konnte in der früheren Simulation von me-
tallischen Gläsern [32] und mit dieser Arbeit für Seien-Gläser [81] bestätigt
werden.
Ein Vergleich unserer Ergebnisse mit den Annahmen des phänomenologi-
schen Modells weicher Potentiale bestätigt es teilweise . Die Vorstellungen
dieses Modells über 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 Schwingungen
keine große Rolle spielen, bestätigen.
Die im Modell geforderte starke Korrelation zwischen den Relaxationen und
den niederfrequent lokalisierten Eigenmoden kann für die kleinen metalli-
schen Gläser bestätigt werden, aber für die realistischen Se-GIäser nur dann,
wenn wir auch die niederfrequenten Schwingungen berücksichtigen, die durch
Wechselwirkungseffekte ein etwas erhöhtes "participation ratio" besitzen.

Insgesamt konnten die Annahmen des "soft potential models" für niedri-
ge Temperaturen durch unsere Simulationen bestätigt werden. Insbesondere
konnte durch die Computersimulation gezeigt werden, daß .die gleichen Atome
sowohl an den niederfrequenten, :lokalen Vibrationen als auch an den lokalen
Relaxationen stark beteiligt sind.
Bei höheren Temperaturen kann die Dynamik nicht mehr durch einzelne,
isolierte Doppelmuldenpotentiale beschrieben werden, da Relaxationen über
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 vernachlässigen und müssen
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bei einer Beschreibung der Dynamik berücksichtigt werden.
Für zukünftige Arbeiten auf diesem Gebiet ist eine Erweiterung der MD-
Simulationen zu Temperaturen im Bereich des Glasiibergangs interessant.
Die Unterschiede und Gemeinsamkeiten von Gläsern und Flüssigkeiten könn-
ten damit im Detail untersucht werden . Die Schwingungen sind dann aller-
dings nicht mehr in einer harmonischen Näherung zu bestimmen, also durch
die potentielle Energie, da das System wegen der Temperatur nicht mehr ei -
nem lokalen Minimum zugeordnet werden kann, sondern über mehrere Bar-
rieren schwingen kann . Die Schwingungen sind daher über die freie Energie
zu bestimmen, die auch die Entropie enthält . Diese quasi-harmonische Nähe-
rung ist auch für eine Erweiterung des Modells weicher Potentiale wichtig,
um damit den Ubergang zwischen weichen Schwingungen und Relaxatio-
nen in Gläsern und in der unterkühlten Flüssigkeit beschreiben zu können.
Durch eine Berücksichtigung 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 höheren Temperaturen zu
verstehen, sollte sich das Modell dann zu höheren Temperaturen erweitern
lassen .



Ausgehend von den strukturellen Eigenschaften von Se-Molekülen, die von
Hohl und Bones [461 mit Car Parinello-Rechnungen bestimmt worden sind,
ist unter Berücksichtigung der kristallinen Struktur ein empirisches 3-
Körper-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-Gläser studiert, die einige 100-1000 Ato-
me enthalten. Aus den experimentellen Ergebnissen wurde mit Hilfe des "soft
potential models" die Existenz von weichen Schwingungsmoden, die auf etwa
20 Atome lokalisiert sind, abgeleitet . Durch die Simulation von Gläsern, die
bis zu 1470 Teilchen umfassen, wurde dies für das Se-Glas bestätigt.
Die Existenz von niederfrequenten, lokalen Moden im Se-Glas konnte
durch unsere Simulationen bestätigt werden . Diese Moden koexistieren mit
den Schallwellen und bestimmen das anomale Tieftemperaturverhalten der
Gläser. Im Spektrum der Gläser verursachen sie den sogenannten Boson-
peak.
Durch Molekular-Dynamik-Simulationen sind darüberhinaus auch Relaxa-
tionen in Se-Gläsern und metallischen Modellgläsern studiert worden, die,
wie die Simulation gezeigt hat, stärker lokalisiert sind als die niederfrequenten
Schwingungen.
Unsere Analyse der Relaxationen hat gezeigt, daß dieselben Atome, die stark
an den niederfrequent lokalisierten Schwingungen beteiligt sind, auch stark an
den Relaxationen teilhaben . 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 bestätigt werden.
Für höhere Temperaturen, wenn höhere Frequenzen und höhere Barrieren
gegen Relaxationsprozesse wichtig werden, muß der Einfluß der Wechselwir-
kung zwischen den Schwingungsmoden berücksichtigt werden . Es stellte sich
heraus, daß 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 abgeschwächt, aber nicht völlig
aufgehoben.
Mit dieser Simulation konnten wir zeigen, daß lokale Prozesse die Dynamik
der Gläser selbst bei Temperaturen von. 30% der Glastemperatur dominieren .
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Bei Herrn Dr . H .R. Schober bedanke ich mich für die freundliche und freund-
schaftliche Betreuung der Arbeit und seine ständige Bereitschaft zu Diskus-
sionen. Für sein Verständnis und seine Geduld, die er in einigen schwierigen
Phasen während dieser Arbeit aufgebracht hat, sei ihm herzlich gedankt.

Herrn Prof. U. Buchenau danke ich für die klärenden Gespräche über den ex-
perimentellen Hintergrund und seine Anregungen, die sehr zum Verständnis
und zur Interpretation der Ergebnisse beigetragen haben.

Herrn Dr. B .B. Laird sei für seine Einführung in die Methode der Molekular-
Dynamik gedankt.

Herrn Dr . D.Hohl und Herrn Dr . R.G. Jones sei für die Bereitstellung der
Selen-Molekülstrukturen gedankt, ohne die die Arbeit über die Selen-Gläser
nicht in dieser Form hätte durchgeführt werden können.
Frau S.M . Reimann (Universität Regensburg) hat mir während ihres Aufent-
haltes im Forschungszentrum bei der Anpassung des Se-Potentials geholfen,
dafür sei ihr herzlich gedankt.

Herr Dr. K. Kassner und Herr Dr . W. Zimmermann und meine Kollegen R.
Baumann, A. Bösch, B . Engels, K. Gunkel, J . Hendricks, T. Ihle, P. Lang, L.

Nordstrom, P. Richard, R. Schmitz, M. Ulmke, K. Wildberger, K . Willenborg



und M. Zimmer haben in dieser Zeit sehr zu einem entspannten Arbeitsklima
beigetragen, so daß der Spaß an der Physik nicht verloren gegangen ist.

Bei Frau L. Gerken möchte ich mich für ihre Hilfe besonders auch bei der
Textverarbeitung bedanken.

Herrn 3 . Heinen danke ich für seine Unterstützung bei der Erstellung der
Abbildungen und seine Hilfe bei der Nutzung der Workstation.

Bei Herrn Dr. H.J. Herrmann und Herrn Dr. M . Frick habe ich in der Über-
gangszeit, die ich im Höchstleistungsrechenzentrum (HLRZ) verbracht habe,
viel über den Umgang mit Rechnern gelernt.

Meiner Familie danke ich besonders, da sie in dieser Zeit sehr viel Geduld
bewiesen hat . Ohne Euren Rückhalt hätte ich diese Arbeit nicht durchführen
können .






	page 1
	page 2
	page 3
	page 4
	page 5
	page 6
	page 7
	page 8
	page 9
	page 10
	page 11
	page 12
	page 13
	page 14
	page 15
	page 16
	page 17
	page 18
	page 19
	page 20
	page 21
	page 22
	page 23
	page 24
	page 25
	page 26
	page 27
	page 28
	page 29
	page 30
	page 31
	page 32
	page 33
	page 34
	page 35
	page 36
	page 37
	page 38
	page 39
	page 40
	page 41
	page 42
	page 43
	page 44
	page 45
	page 46
	page 47
	page 48
	page 49
	page 50
	page 51
	page 52
	page 53
	page 54
	page 55
	page 56
	page 57
	page 58
	page 59
	page 60
	page 61
	page 62
	page 63
	page 64
	page 65
	page 66
	page 67
	page 68
	page 69
	page 70
	page 71
	page 72
	page 73
	page 74
	page 75
	page 76
	page 77
	page 78
	page 79
	page 80
	page 81
	page 82
	page 83
	page 84
	page 85
	page 86
	page 87
	page 88
	page 89
	page 90
	page 91
	page 92
	page 93
	page 94
	page 95
	page 96
	page 97
	page 98
	page 99
	page 100
	page 101
	page 102
	page 103
	page 104
	page 105
	page 106
	page 107
	page 108
	page 109
	page 110
	page 111
	page 112
	page 113
	page 114
	page 115
	page 116
	page 117
	page 118
	page 119
	page 120
	page 121
	page 122
	page 123
	page 124
	page 125
	page 126
	page 127
	page 128
	page 129
	page 130
	page 131
	page 132
	page 133
	page 134
	page 135
	page 136

