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Unterk�hlte Fl�ssigkeiten

Trotz der technischen Bedeutung von Gl�sern und ihrer
Allgegenwart im t�glichen Leben haben wir noch immer
keine klare Vorstellung dar�ber, wie die Abk�hlung einer
nichtkristallisierenden Fl�ssigkeit und der �bergang in den
ungeordneten festen Zustand ablaufen. Die abnehmende
Temperatur erhçht die Viskosit�t der Fl�ssigkeit um mehrere
Zehnerpotenzen, und die Relaxation scheint zum Stillstand
zu kommen. In der Praxis wird die Glas�bergangstemperatur
Tg als der Punkt definiert, an dem keine Relaxation mehr
messbar ist und die Viskosit�t etwa 1 TPa s erreicht. Die
�nderung der Viskosit�t kann bei Gl�sern mit hoher Glas-
bildungsf�higkeit, z. B. SiO2, durch eine Arrhenius-Funktion
beschrieben werden, w�hrend sich fragile Gl�ser wie die der
meisten molekularen Glasbildner gem�ß der Vogel-Fulcher-
Gleichung verhalten.[1] Mit der Viskosit�t und dem (die
Elastizit�t charakterisierenden) Schubmodul des Materials
kçnnen wir die charakteristische Zeit definieren, die f�r ho-
mogene Medien skalenunabh�ngig ist. Sie wird als alpha-
Relaxationszeit bezeichnet und kann als die Zeit der Reor-
ganisation des Materials bis in die molekularen Skalenberei-
che angesehen werden. Mit einem charakteristischen Schub-
modul von 1 GPa und einer Viskosit�t des Glases von 1 TPas
erh�lt man eine Relaxationszeit von 1000 s als die Reorien-
tierungszeit eines typischen Molek�ls am Glas�bergangs-
punkt (eine Erhçhung um 15 Zehnerpotenzen gegen�ber der
Relaxationszeit eines kleinen Molek�ls in der normalen
Fl�ssigphase, die 1 ps betr�gt). Diese einfache Argumentati-
on beruht auf der Annahme eines r�umlich homogenen Me-
diums und entspricht dem Bild von Glas als einer „Fl�ssigkeit
in langsamer Bewegung“. Allerdings weiß man schon lange,
dass dieses naive Bild irref�hrend ist. Adam und Gibbs haben
erkl�rt, weshalb ein Zusammenwirken vieler Molek�le die
Voraussetzung f�r eine hohe Viskosit�t ist,[2] und zwar wird
der Bereich kooperativer Bewegung („cooperatively rear-
ranging regions“, CRRs) mit zunehmender Viskosit�t immer
grçßer. Eine solche stark hierarchische Molek�lanordnung ist
vçllig unvereinbar mit der Struktur einer Hochtemperatur-
fl�ssigkeit, in der alle molekularen Korrelationen kurzreich-
weitig sind. Strukturell muss sich eine glasartige Fl�ssigkeit
daher grunds�tzlich von einer Hochtemperaturfl�ssigkeit
unterscheiden. Die Heterogenit�t von glasbildenden Mate-
rialien ist zwar schon lange bekannt,[3, 4] doch mit normalen

Ensemblemessungen sind die Strukturunterschiede nicht er-
kennbar. Inhomogenit�ten, die die Bereiche kooperativer
Bewegung verursachen, sind vermutlich zu fein f�r eine De-
tektion bzw. werden meist �ber die Ensemblemessung her-
ausgemittelt. Um das Glasverhalten besser verstehen zu
kçnnen, muss man die Heterogenit�t als wesentlichen Aspekt
in die Materialbeschreibung einbeziehen.

Am Beginn der Kristallisation von Honig bilden sich
feststoffartige Klumpen innerhalb einer d�nneren Fl�ssigkeit.
Solche Fest-Fl�ssig-Gemische oder Schl�mme kçnnen als
Anschauungsbeispiele f�r mçglichen Abl�ufe in einer hete-
rogenen glasbildenden Fl�ssigkeit dienen. Ein anderes Bei-
spiel sind die in Abbildung 1 gezeigten irregul�ren Strukturen
in einer d�nnen Schicht von H�ttenk�se. Der Quark ent-
spricht einem Feststoff und ist mit Molke vermengt, die der
Fl�ssigkeit entspricht. Diese Beispiele veranschaulichen, wie
schwierig es ist, die Struktur eines inhomogenen Systems zu
quantifizieren, selbst wenn „Quark“ und „Molke“ aus dem-
selben Material bestehen. Ein anderer Ansatz ist das Ver-
folgen der Dichtefluktuationen in einer homogenen Fl�ssig-
keit bei abnehmender Temperatur. Solange die Fl�ssigkeit
homogen bleibt, kann man die Bewegungsgleichungen der
Dichtefluktuationen ableiten und anwenden. Diese Moden-

Abbildung 1. Quark und Molke von H�ttenk�se, der zwischen zwei
Objekttr�gern gepresst wurde. Lichtmikroskopische Abbildung bei Be-
leuchtung mit weißem Licht. Die Kantenl�nge des Ausschnittes ent-
spricht 1 mm.
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kopplungstheorie (MCT) genannte Methode[5] sagt die kriti-
sche Temperatur Tc voraus, bei der eine der Fluktuations-
moden der Fl�ssigkeit unendlich langsam wird. Die kritische
Temperatur sollte jedoch nicht mit dem Glas�bergang
gleichgesetzt werden, da die Verlangsamung nur einen klei-
nen Anteil des Gesamtvolumens betreffen kann. Ein �hnli-
ches Ph�nomen beinhaltet die Perkolationstheorie, bei der
das perkolierende Aggregat bei der kritischen Temperatur
nur einen verschwindend kleinen Teil des Gesamtgitters
ausmacht. Wenn die Mode zu langsam wird, kann das ther-
modynamische Gleichgewicht nicht mehr erreicht werden:
die Ergodizit�t ist gebrochen. Der Systemzustand h�ngt nun
von Ausgangsbedingungen ab, die in einer makroskopischen
Probe ihrerseits von Punkt zu Punkt schwanken kçnnen. Das
System ist deshalb nichtergodisch und inhomogen geworden
(insbesondere gilt die Modenkopplungstheorie nat�rlich
nicht mehr). Zu beachten ist, dass dieser �bergang zu nicht-
ergodischem Verhalten deutlich �ber dem konventionellen
Glas�bergang stattfindet, Tc>Tg (f�r viele Systeme nimmt
man f�r die kritische Temperatur Tc� 1.2Tg an). Unterhalb
von Tc �bersteigen einige der Relaxationszeiten des Systems
die alpha-Relaxationszeit wesentlich, die aus der Approxi-
mation einer homogenen Fl�ssigkeit abgeleitet wird. Die
Modenkopplungstheorie erkl�rt zwar den Bruch der Ergo-
dizit�t, viele andere das Glas betreffende Fragen beantwortet
sie aber nicht. Noch ist ungekl�rt, was die langsame Mode ist,
oder ob sie ein Pr�kursor f�r einen feststoffartigen „Quark-
klumpen“ innerhalb des (immer noch) insgesamt fl�ssigen
Materials ist.

Konventionelle Ensemblemessungen wie NMR-Spektro-
skopie[6] beruhen oft auf Zweipunkt-Korrelationsfunktionen
und geben keine molekulare Information �ber die Hetero-
genit�t.[7] Abweichungen von der Homogenit�t kçnnen in
Korrelationsfunktionen hçherer Ordung auftreten,[8] der
Zugang zu diesen komplexen Grçßen ist aber mit Annahmen
und experimentellen Problemen verbunden. Licht- und
Rçntgenbeugung liefern Signale, die direkt aus Dichtfluk-
tuationen resultieren. Solche Experimente haben die Inho-
mogenit�t glasbildender Materialien best�tigt, und sie haben
gezeigt, dass Dichtfluktuationen eine viel st�rkere Rayleigh-
Streuung verursachen als aus dem thermodynamischen
Gleichgewicht zu erwarten w�re.[9] Außerdem wird die In-
tensit�t der Rayleigh-Streuung stark von der thermischen
Vorgeschichte der Probe bestimmt. Auf diese ersten Ergeb-
nisse folgte eine ganze Serie von Experimenten, bei denen
Einzelmolek�le als lokale Sonden in glasbildenden Materia-
lien fungierten. Mit diesen Experimenten wird eine vçllig
neue Qualit�t der Untersuchung von Gl�sern erreicht, weil
die unterschiedlichen lokalen Einzelsensoren im Material
eine direkte Auskunft �ber die Heterogenit�t und deren
r�umliche Abh�ngigkeit geben. Das Anliegen dieses Essays
besteht in der Zusammenzufassung dieser neuen Ergebnisse,
und wir werden auf die in diesem Zusammenhang noch of-
fenen Fragen hinweisen sowie mçgliche Experimente zu ihrer
Beantwortung vorschlagen. Die Diskussion wird grçßtenteils
qualitativ und spekulativ sein und soll weiteres Nachdenken
und neue Forschung �ber die Glasbildung anregen.

Das Prinzip der optischen Messung von Einzelmolek�len
besteht darin, lokale Melder (Molek�le, Nanokristalle oder

Nanopartikel) an unterschiedlichen Orten innerhalb des
Materials zu verfolgen und ihr jeweiliges Antwortverhalten
zu vergleichen. Mit dieser Methode wurden viele Materialien
untersucht,[10] insbesondere organische Glasbildner: Polyme-
re und molekulare Fl�ssigkeiten. Beim einfachsten Experi-
ment wird die Fluoreszenzpolarisation bei einzelnen fluo-
reszierenden Molek�len verfolgt, um Auskunft �ber die Ro-
tationsdiffusion der Emitter zu erhalten. Andere mçgliche
Beobachtungsgrçßen sind Konformations�nderungen einer
abschreckbaren Sonde[11] und translatorische Diffusion. Die
letztgenannte Grçße ist noch nicht sehr h�ufig untersucht
worden. Dadurch dass superauflçsende Techniken Abst�nde
von weniger als einigen zehn nm zug�nglich machen, ließe
sich aber eine zur Rotationsdiffusion komplement�re Infor-
mation gewinnen.[12] Im Wesentlichen wird jede einzelne
molekulare Sonde als ein kleiner „Schwimmer“ betrachtet,
der durch thermische Fluktuationen angetrieben wird und der
die Viskosit�t an einem bestimmten Ort messen kann. Mit
Molek�len einer wohldefinierten Verbindung hat man den
Vorteil, dass alle einzelnen Individuen vçllig identisch sind.
Das heißt, dass alle Unterschiede zwischen zwei Molek�len
aus der lokalen Struktur des Materials resultieren.

Im Folgenden fassen wir kurz die Beobachtungen zu-
sammen, die an Einzelmolek�len in glasbildenden Materia-
lien gemachten wurden. Im Bezug auf die Heterogenit�t des
Verhaltens der Einzelmolek�le kommen alle Autoren zum
gleichen Schluss: in glasbildenden Fl�ssigkeiten[13–15] oder
Polymeren rotieren unterschiedliche Molek�le unterschied-
lich schnell.[16–18] Wir beschr�nken uns hier auf molekulare
glasbildende Fl�ssigkeiten, deren Wirtmolek�le kleiner sind
als die Sonden. Bei Polymeren ist die Situation wegen der
unterschiedlichen L�ngen von Monomeren und Polymerket-
ten komplizierter, insbesondere dann, wenn auch die Sonde
ein Polymer ist.[19] Bez�glich des Ausmaßes der Heterogenit�t
scheinen die verschiedenen Experimente miteinander �ber-
einzustimmen. Im Glycerin betr�gt die Spreizung der Rota-
tionskorrelationszeiten f�r ein großes aromatisches Molek�l
15 K �ber dem Glas�bergang z. B. fast eine Zehnerpotenz. In
einigen Experimenten[13, 14] schien die Differenz, wie in Ab-
bildung 2 illustriert, mit abnehmender Temperatur noch zu-
zunehmen. Ein solches Verhalten, das nicht immer beobach-
tet wird,[20] scheint mit der Modenkopplungstheorie konsis-
tent zu sein, weil oberhalb der kritischen Temperatur Tc alle
unterschiedlichen Mikroumgebungen zu einer homogenen
Fl�ssigkeit konvergieren sollten.

Die Modenkopplungstheorie impliziert den Bruch der
Ergodizit�t unterhalb von Tc, sie liefert aber keine genauen
Angaben dar�ber, auf welche Weise dies geschieht. Ist die
Ergodizit�t stark gebrochen und es gibt eingefrorene Mi-
kroumgebungen, oder ist sie schwach gebrochen, wobei f�r
jedes Molek�l nur ein Teil des Konfigurationsraumes zur
Verf�gung steht? In der Praxis ist zu erwarten, das eine ei-
zelne Sonde ihr dynamisches Verhalten �ndern kann, und
zwar entweder durch Diffusion in einen anderen Bereich des
Materials oder weil sich am Ort des Molek�ls die lokalen
Eigenschaften des Materials ge�ndert haben. Solche Eigen-
schafts�nderungen werden als Umgebungswechsel bezeich-
net. Sie kçnnen erforscht werden, indem man die statistischen
Eigenschaften der Rotationsdiffusion eines bestimmten Mo-
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lek�ls �ber lange Zeitr�ume hinweg untersucht. In vielen
Experimenten wurde eine starke Aufspreizung der Wechsel-
zeiten beobachtet, w�hrend in Ensembleexperimenten keine
derartigen Wechsel feststellbar waren.[6] Die in Einzelmole-
k�lexperimenten festgestellten Wechselzeiten betrugen ein
Mehrfaches[13, 15, 20] bis Millionenfaches der Rotationskorrela-
tionszeit der Rotationsdiffusion.[14] Diese großen Unter-
schiede kçnnten aus der thermischen Vorgeschichte der
Probe resultieren, die in Verçffentlichungen nicht immer
genau dokumentiert wird und deren Bedeutung man fr�her
untersch�tzt hat. Bei den Experimenten von Zondervan et al.
gab es lange Wartezeiten (bis zu Monate) bei tiefer Tempe-
ratur,[21] was mit einem erweiterten Wachstum der feststoff-
artigen Anteile verbunden war, wodurch die Relaxation von
Heterogenit�ten fast unmçglich wurde.

In ihrer Gesamtheit zeigen die Einzelmolek�lexperi-
mente die Existenz und das Wachstum dichterer oder fest-
stoffartiger Anteile an. Dies ist anscheinend eine allgemeine
Eigenschaft von Glasbildnern, die Polymere oder kleine
Molek�le sein kçnnen. Experimente mit sehr langen Wech-
selzeiten ergeben stabile, aber je nach Molek�lart unter-
schiedliche Rotationsgeschwindigkeiten. Diese Beobachtung
kann so gedeutet werden, dass es fl�ssige Seen mit verschie-
denen lokalen Eigenschaften gibt, die durch isolierende
feststoffartige W�nde voneinander abgetrennt sind. Dieses
Modell entspricht der Quark-Molke-Analogie, außer dass
sich die fl�ssigen Anteile scheinbar nicht vermischen kçnnen.
Die Struktur der feststoffartigen Anteile ist unbekannt. F�r
kleine Molek�le wie Glycerin w�re ein Aufbau der feststoff-

artigen Cluster aus (Nano)-Kristalliten gem�ß dem Vorschlag
von Stevenson und Wolynes logisch.[22] In Polymeren ist keine
Kristallisation zu erwarten, aber dichtere feststoffartige An-
teile kçnnten sich als „Quarkklumpen“ zusammenlagern.
Eine andere wichtige Frage betrifft die Verteilung der Son-
denmolek�le in der heterogenen Fl�ssigkeit. Eine neue Ar-
beit[20] zeigt, dass es sowohl von der lokalen Struktur als auch
von ihren chemischen Eigenschaften abh�ngt, ob Molek�le
die dichteren oder d�nneren Bereiche bevorzugen (oder al-
ternativ: mehr oder minder polare Bereiche im Glycerin, das
starke Wasserstoffbr�cken ausbildet). Aus diesen Beobach-
tungen ergibt sich eine Vielzahl von Fragen zur Heterogenit�t
eines Materials. Der Bruch der Ergodizit�t bedeutet, dass die
thermische Vorgeschichte zu einer relevanten und sogar
zentralen Einflussgrçße f�r die Struktur des Materials wird.
Dies war bereits aus fr�heren Experimenten bekannt, da
Abk�hlen unter Tg verl�sslich das Erstarren selbst einer
schwierig zu kristallierenden Fl�ssigkeit wie Glycerin indu-
ziert. Das komplexe Wechselspiel von Keimbildungs- und
Wachstumsprozessen erkl�rt die Komplexit�t und Vielzahl
der Nichtgleichgewichtszust�nde, die nicht nur von der ther-
mischen Vorgeschichte, sondern auch von kleinen Stçrungen
wie Verunreinigungen und Grenzfl�chen abh�ngen kçnnen.

Neben den Einzelmolek�lmessungen hat die For-
schungsguppe des Autors in den vergangenen Jahren noch
weitere Experimente durchgef�hrt. Die folgende Zusam-
menfassung soll zeigen, inwieweit disese die Experimente mit
Einzelmolek�len erg�nzen und zu einem einheitlichen Ver-
st�ndnis der glasartigen Materialien auf molekularer Ebene
beitragen kçnnen.
1) Rheologie: Die Quark-und-Molke-Hypothese sagt lang-

reichweitige feststoffartige Strukturen voraus, aus denen
ein feststoffartiges Verhalten des Materials, wenigstens bei
geringen Deformationen, folgen sollte. Fließexperimente
in einem Kryostat zeigten tats�chlich, dass das Material
nach Alterung bei tiefen Temperaturen ein Fließspan-
nungsverhalten ausbildet.[21] Sogar einige Kelvin oberhalb
des Glas�bergangs verst�rkt sich das feststoffartige Ver-
halten bereits langsam. Das Experiment wurde mit einem
empfindlicheren Rheometer wiederholt.[23] Dieses Instru-
ment erlaubte allerdings nur eine k�rzere Alterung, die
dann bei einer hçheren Temperatur, n�mlich 40 K �ber
dem Glas�bergang, stattfand. Unter diesen Bedingungen
kam es zur unvollst�ndigen Kristallisation der Probe, nach
der das Material sehr weich blieb. Die f�r das Brechen
dieser gealterten Probe bençtigten Dr�cke waren um ei-
nige Grçßenordungen geringer waren als jene Dr�cke, die
f�r polykristallines Bulkmaterial erforderlich sind. Dieser
Befund deutet auf die Anwesenheit fl�ssiger Anteile
selbst in der kristallisierten gealterten Probe hin. Mçgli-
cherweise befanden sich die kristallinen Anteile haupt-
s�chlich in Oberfl�chenn�he und nicht im Innern des
Materials.

2) Lichtmikroskopie: Bei der Verwendung fluoreszierender
Farbstoffe wurden im Mikrometerbereich Muster beob-
achtet, die an eine Phasentrennung erinnern.[24] Anschei-
nend wird der Farbstoff aus vermutlich dichteren Berei-
chen ausgeschieden, deren Grçße einige wenige Mikro-
meter betr�gt. Diese Ergebnisse zeigen, dass sich die

Abbildung 2. Gemessene Rotationskorrelationszeiten von einzelnen
Farbstoffmolek�len in unterk�hltem Glycerin bei unterschiedlichen
Temperaturen.[14] F�r jedes Molek�ls wurde die Rotationskorrelations-
zeit bei drei Temperaturen (207.5, 210 und 212.5 K) gegen die entspre-
chende Rotationskorrelationszeit des gleichen Molek�ls bei 205 K auf-
getragen. Die Aufspreizung der Werte ist ein direktes Maß f�r die He-
terogenit�t. Die starke Korrelation der Zeiten f�r jedes Molek�l bei un-
terschiedlichen Temperaturen zeigt an, dass die Umgebungs�nderung
gering ist, aber nimmt bei der hçchsten Temperatur deutlicher zu. Die
abnehmende Steigung der Kurven zeigt an, dass die Spreizung der Ro-
tationskorrelationszeiten bei hçheren Temperaturen abnimmt. F�r eine
homogene Umgebung sollten nach der Modenkopplungstheorie ober-
halb der kritischen Temperatur alle Zeiten gleich sein, was der Stei-
gung null entspricht. Die durchgezogenen Linien sind Hilfslinien, die
gestrichelte Linie entspricht der perfekten Korrelation bei 205 K (Stei-
gung = 1).
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Heterogenit�t, in Abh�ngigkeit von Alterung und ther-
mischer Vorgeschichte, �ber große Bereiche erstrecken
kann.

3) Neutronenbeugung: Neutronenbeugungsexperimente mit
Glycerin-Proben, deren Alterung bei relativ hoher Tem-
peratur erfolgt war (50 K �ber dem Glas�bergang), erga-
ben scharfe Bragg-Peaks. Das heißt, dass recht große
Kristalle von wenigstens 40 nm L�nge vorhanden wa-
ren.[25] Außerdem h�ngt das Auftreten von Kristallen stark
von der thermischen Vorgeschichte ab.

Eine Zusammenfassung dieser Beobachtungen ist
schwierig, doch lassen sich einige Schlussfolgerungen ziehen.
Heterogenit�t wurde in allen bisherigen Einzelmolek�lexpe-
rimenten beobachtet, und zwar jeweils in einem �hnlichen
Umfang sowohl in Systemen, in denen eine Kristallisation
mçglich ist, als auch in solchen, die nicht kristallisieren kçn-
nen. Dies kçnnte bedeuten, dass sich dichtere oder feststoff-
artige Strukturen spontan ausbilden, sofern die Temperatur
nur niedrig genug ist. Das w�re ein nat�rliches Modell f�r den
von der Modenkopplungstheorie vorhergesagten Bruch der
Ergodizit�t. Bei molekularen Glasbildnern wie Glycerin und
o-Terphenyl sind diese feststoffartigen Strukturen wahr-
scheinlich kristallin oder nanokristallin. Bei Polymeren m�s-
sen sie amorph sein. In den unterschiedlichen Experimenten
mit Glycerin differierten die Zeiten des Umgebungswechsels
um mehrere Zehnerpotenzen. Wir meinen, dass diese Un-
terschiede mit der unterschiedlichen thermischen Vorge-
schichte der einzelnen Proben zusammenh�ngen. Es w�re
interessant herauszufinden, ob sich Polymere, die nicht kris-
tallisieren kçnnen, �hnlich verhalten. Zeigen die Polymere
diesen Trend ebenfalls, so m�ssten die (Nano-)Kristalle des
Glycerins und anderer glasbildender kleiner Molek�le als
eine Folge der Glasheterogenit�t und als nicht deren Haupt-
ursache angesehen werden. Ein neuer Typ von Experimenten
unter Verwendung lokalen Sonden sollte, neben dem Nach-
weis von Heterogenit�t, eine Analyse ermçglichen, die mehr
quantitativ und auf weite L�ngen- und Zeitbereiche ausge-
richtet ist. Hier sind einige Vorschl�ge f�r entsprechende
Versuchsvorgaben:
* Translatorische Diffusion kçnnte im Submikrometer-

bereich mithilfe superauflçsender Techniken beobachtet
werden. Dabei w�rden die Diffusionsbereiche sichtbar,
und die folgenden Fragen kçnnten beantwortet werden:
wie sehen die Bereiche mit hoher Mobilit�t und die fest-
stoffartigen Bereiche hinsichtlich ihrer Gestalt und Grçße
aus? Wie ver�ndern sich diese Charakteristika in Abh�n-
gigkeit von Temperatur und Zeit? Welche dynamischen
und mechanischen Eigenschaften des Materials sind damit
verbunden?

* Wie entsteht Heterogenit�t w�hrend des Abk�hlens?
Experimente mit langen Verweilzeiten scheinen auf eine
Verst�rkung der Heterogenit�t mit abnehmender Tempe-
ratur hinzuweisen. Nach der Modenkopplungstheorie
sollten alle Molek�le �ber der kritischen Temperatur auf
die gleiche Weise rotieren. Das Auftreten von Heteroge-
nit�t kçnnte man im Bereich der kritischen Temperatur
untersuchen, und zwar mçglicherweise mithilfe grçßerer

Sonden, die langsamer diffundieren als die einzelnen
Molek�le.

Die Struktur und Dynamik der glasbildenden Materialien
sind �berraschend reich und komplex, und zwar bereits
deutlich oberhalb des Glas�bergangs. Die Komplexit�t dieser
Materialien resultiert aus den zahlreichen Zust�nden, in de-
nen sie auftreten kçnnen und die von der thermischen Be-
handlung sowie wahrscheinlich auch von schwachen Stçrun-
gen wie Verunreinigungen und Grenzfl�chen abh�ngen. F�r
die Erforschung des Konfigurationsraumes dieser komplexen
Systeme in seinem ganzen Reichtum bençtigt man neue Ty-
pen von Experimenten auf der Basis vieler unterschiedlicher
lokaler Sonden. Nun besteht die Chance, das Problem des
Glas�bergangs zu entwirren, das den Experimentatoren und
Theoretikern seit mehr als einem Jahrhundert R�tsel aufgibt.

Eingegangen am 3. Juli 2012,
ver�nderte Fassung am 20. August 2012
Online verçffentlicht am 3. Dezember 2012

�bersetzt von Dr. Thomas Gelbrich, Innsbruck

[1] C. A. Angell, Science 1995, 267, 1924.
[2] G. Adam, J. H. Gibbs, J. Chem. Phys. 1965, 43, 139.
[3] K. Schmidt-Rohr, H. W. Spiess, Phys. Rev. Lett. 1991, 66, 3020.
[4] H. Sillescu, J. Non-Cryst. Solids 1999, 243, 81 – 108.
[5] D. R. Reichman, P. Charbonneau, J. Stat. Mech. Theory Exp.

2005, P05013.
[6] U. Tracht et al., Phys. Rev. Lett. 1998, 81, 2727.
[7] P. G. de Gennes, C. R. Phys. 2002, 3, 1263 – 1268.
[8] L. Berthier et al., Science 2005, 310, 1797.
[9] A. Patkowski et al., Phys. Rev. B 2000, 61, 6909.

[10] F. Kulzer, T. Xia, M. Orrit, Angew. Chem. 2010, 122, 866 – 879;
Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 854 – 866.

[11] J. R. Siekierzycka, C. Hippius, F. Wurthner, R. M. Williams,
A. M. Brouwer, J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 1240.

[12] W. E. Moerner, Nat. Methods 2006, 3, 781 – 782.
[13] L. A. Deschenes, D. A. Vanden Bout, J. Phys. Chem. B 2002,

106, 11438.
[14] R. Zondervan, F. Kulzer, G. C. G. Berkhout, M. Orrit, Proc.

Natl. Acad. Sci. USA 2007, 104, 12628.
[15] S. A. Mackowiak, T. K. Herman, L. J. Kaufman, J. Chem. Phys.

2009, 131, 244513.
[16] A. Schob, F. Cichos, J. Schuster, C. von Borczyskowski, Eur.

Polym. J. 2004, 40, 1019.
[17] B. M. I. Flier et al., J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 480.
[18] A. Deres et al., Macromolecules 2011, 44, 9703 – 9709.
[19] W. Bi, J. S. Teguh, E. Yeow, Phys. Rev. Lett. 2009, 102, 048302.
[20] S. A. Mackowiak, L. M. Leone, L. J. Kaufman, Phys. Chem.

Chem. Phys. 2011, 13, 1786 – 1799.
[21] R. Zondervan, T. Xia, H. van der Meer, C. Storm, W. van Saar-

loos, F. Kulzer, M. Orrit, Proc. Natl. Acad. Sci. USA 2008, 105,
4993.

[22] J. D. Stevenson, P. G. Wolynes, J. Phys. Chem. A 2011, 115, 3713 –
3719.

[23] M. E. Mçbius, T. Xia, W. van Saarloos, M. Orrit, M. van Hecke,
J. Phys. Chem. B 2010, 114, 7439 – 7444.

[24] T. Xia, L. T. Xiao, M. Orrit, J. Phys. Chem. B 2009, 113, 15724 –
15729.

[25] H. F. Yuan, T. Xia, M. Plazanet, B. Deme, M. Orrit, J. Chem.
Phys. 2012, 136, 041102.

177Angew. Chem. 2013, 125, 174 – 177 � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://dx.doi.org/10.1126/science.267.5206.1924
http://dx.doi.org/10.1063/1.1696442
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.66.3020
http://dx.doi.org/10.1016/S0022-3093(98)00831-X
http://dx.doi.org/10.1103/PhysRevLett.81.2727
http://dx.doi.org/10.1126/science.1120714
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200904858
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200904858
http://dx.doi.org/10.1021/ja905667c
http://dx.doi.org/10.1038/nmeth1006-781
http://dx.doi.org/10.1021/jp025843m
http://dx.doi.org/10.1021/jp025843m
http://dx.doi.org/10.1073/pnas.0610521104
http://dx.doi.org/10.1073/pnas.0610521104
http://dx.doi.org/10.1063/1.3277141
http://dx.doi.org/10.1063/1.3277141
http://dx.doi.org/10.1016/j.eurpolymj.2004.01.016
http://dx.doi.org/10.1016/j.eurpolymj.2004.01.016
http://dx.doi.org/10.1021/ja208581r
http://dx.doi.org/10.1021/ma201449p
http://dx.doi.org/10.1039/c0cp01860k
http://dx.doi.org/10.1039/c0cp01860k
http://dx.doi.org/10.1073/pnas.0710032105
http://dx.doi.org/10.1073/pnas.0710032105
http://dx.doi.org/10.1021/jp1060057
http://dx.doi.org/10.1021/jp1060057
http://dx.doi.org/10.1021/jp9058388
http://dx.doi.org/10.1021/jp9058388
http://dx.doi.org/10.1063/1.3681292
http://dx.doi.org/10.1063/1.3681292
http://www.angewandte.de

