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Trotz der technischen Bedeutung von Gldsern und ihrer
Allgegenwart im tédglichen Leben haben wir noch immer
keine klare Vorstellung dariiber, wie die Abkiihlung einer
nichtkristallisierenden Fliissigkeit und der Ubergang in den
ungeordneten festen Zustand ablaufen. Die abnehmende
Temperatur erhoht die Viskositét der Fliissigkeit um mehrere
Zehnerpotenzen, und die Relaxation scheint zum Stillstand
zu kommen. In der Praxis wird die Glasiibergangstemperatur
T, als der Punkt definiert, an dem keine Relaxation mehr
messbar ist und die Viskositdt etwa 1 TPas erreicht. Die
Anderung der Viskositit kann bei Glisern mit hoher Glas-
bildungsfahigkeit, z. B. SiO,, durch eine Arrhenius-Funktion
beschrieben werden, wihrend sich fragile Glaser wie die der
meisten molekularen Glasbildner gemif3 der Vogel-Fulcher-
Gleichung verhalten.'! Mit der Viskositit und dem (die
Elastizitiat charakterisierenden) Schubmodul des Materials
konnen wir die charakteristische Zeit definieren, die fiir ho-
mogene Medien skalenunabhéngig 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 Viskositit des Glases von 1 TPas
erhdlt man eine Relaxationszeit von 1000 s als die Reorien-
tierungszeit eines typischen Molekiils am Glasiibergangs-
punkt (eine Erhohung um 15 Zehnerpotenzen gegeniiber der
Relaxationszeit eines kleinen Molekiils in der normalen
Flussigphase, die 1 ps betragt). Diese einfache Argumentati-
on beruht auf der Annahme eines rdumlich homogenen Me-
diums und entspricht dem Bild von Glas als einer ,,Fliissigkeit
in langsamer Bewegung*“. Allerdings weifl man schon lange,
dass dieses naive Bild irrefiithrend ist. Adam und Gibbs haben
erklirt, weshalb ein Zusammenwirken vieler Molekiile die
Voraussetzung fiir eine hohe Viskositit ist,”) und zwar wird
der Bereich kooperativer Bewegung (,,cooperatively rear-
ranging regions“, CRRs) mit zunehmender Viskositit immer
groBer. Eine solche stark hierarchische Molekiilanordnung ist
vollig unvereinbar mit der Struktur einer Hochtemperatur-
fliissigkeit, in der alle molekularen Korrelationen kurzreich-
weitig sind. Strukturell muss sich eine glasartige Fliissigkeit
daher grundséitzlich von einer Hochtemperaturfliissigkeit
unterscheiden. Die Heterogenitit von glasbildenden Mate-
rialien ist zwar schon lange bekannt,[“] doch mit normalen
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Ensemblemessungen sind die Strukturunterschiede nicht er-
kennbar. Inhomogenitdten, die die Bereiche kooperativer
Bewegung verursachen, sind vermutlich zu fein fiir eine De-
tektion bzw. werden meist iiber die Ensemblemessung her-
ausgemittelt. Um das Glasverhalten besser verstehen zu
konnen, muss man die Heterogenitét als wesentlichen Aspekt
in die Materialbeschreibung einbeziehen.

Am Beginn der Kristallisation von Honig bilden sich
feststoffartige Klumpen innerhalb einer diinneren Flissigkeit.
Solche Fest-Fliissig-Gemische oder Schlimme konnen als
Anschauungsbeispiele fiir moglichen Abldufe in einer hete-
rogenen glasbildenden Fliissigkeit dienen. Ein anderes Bei-
spiel sind die in Abbildung 1 gezeigten irregulidren Strukturen
in einer diinnen Schicht von Hiittenkdse. Der Quark ent-
spricht einem Feststoff und ist mit Molke vermengt, die der
Fliissigkeit 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 Fliissig-
keit bei abnehmender Temperatur. Solange die Fliissigkeit
homogen bleibt, kann man die Bewegungsgleichungen der
Dichtefluktuationen ableiten und anwenden. Diese Moden-

Abbildung 1. Quark und Molke von Hiittenkése, der zwischen zwei
Objekttrigern gepresst wurde. Lichtmikroskopische Abbildung bei Be-
leuchtung mit weilem Licht. Die Kantenldnge des Ausschnittes ent-
spricht 1 mm.
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kopplungstheorie (MCT) genannte Methode® sagt die kriti-
sche Temperatur 7, voraus, bei der eine der Fluktuations-
moden der Fliissigkeit unendlich langsam wird. Die kritische
Temperatur sollte jedoch nicht mit dem Glasiibergang
gleichgesetzt werden, da die Verlangsamung nur einen klei-
nen Anteil des Gesamtvolumens betreffen kann. Ein dhnli-
ches Phidnomen 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 Ergodizitit ist gebrochen. Der Systemzustand héngt nun
von Ausgangsbedingungen ab, die in einer makroskopischen
Probe ihrerseits von Punkt zu Punkt schwanken konnen. Das
System ist deshalb nichtergodisch und inhomogen geworden
(insbesondere gilt die Modenkopplungstheorie natiirlich
nicht mehr). Zu beachten ist, dass dieser Ubergang zu nicht-
ergodischem Verhalten deutlich iiber dem konventionellen
Glasiibergang stattfindet, T, > T, (fiir viele Systeme nimmt
man fiir die kritische Temperatur 7.~ 127, an). Unterhalb
von T, tibersteigen einige der Relaxationszeiten des Systems
die alpha-Relaxationszeit wesentlich, die aus der Approxi-
mation einer homogenen Fliissigkeit abgeleitet wird. Die
Modenkopplungstheorie erkliart zwar den Bruch der Ergo-
dizitdt, viele andere das Glas betreffende Fragen beantwortet
sie aber nicht. Noch ist ungeklart, was die langsame Mode ist,
oder ob sie ein Prakursor fiir einen feststoffartigen ,,Quark-
klumpen“ innerhalb des (immer noch) insgesamt fliissigen
Materials ist.

Konventionelle Ensemblemessungen wie NMR-Spektro-
skopiel” beruhen oft auf Zweipunkt-Korrelationsfunktionen
und geben keine molekulare Information iiber die Hetero-
genitit.” Abweichungen von der Homogenitit konnen in
Korrelationsfunktionen hoherer Ordung auftreten,® der
Zugang zu diesen komplexen Groflen ist aber mit Annahmen
und experimentellen Problemen verbunden. Licht- und
Rontgenbeugung liefern Signale, die direkt aus Dichtfluk-
tuationen resultieren. Solche Experimente haben die Inho-
mogenitit glasbildender Materialien bestétigt, und sie haben
gezeigt, dass Dichtfluktuationen eine viel starkere Rayleigh-
Streuung verursachen als aus dem thermodynamischen
Gleichgewicht zu erwarten wire.”! AuBerdem wird die In-
tensitdt der Rayleigh-Streuung stark von der thermischen
Vorgeschichte der Probe bestimmt. Auf diese ersten Ergeb-
nisse folgte eine ganze Serie von Experimenten, bei denen
Einzelmolekiile als lokale Sonden in glasbildenden Materia-
lien fungierten. Mit diesen Experimenten wird eine vollig
neue Qualitdt der Untersuchung von Gléisern erreicht, weil
die unterschiedlichen lokalen FEinzelsensoren im Material
eine direkte Auskunft tiber die Heterogenitdt und deren
rdumliche Abhingigkeit 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 mogliche Experimente zu ihrer
Beantwortung vorschlagen. Die Diskussion wird grofitenteils
qualitativ und spekulativ sein und soll weiteres Nachdenken
und neue Forschung iiber die Glasbildung anregen.

Das Prinzip der optischen Messung von Einzelmolekiilen
besteht darin, lokale Melder (Molekiile, Nanokristalle oder
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Nanopartikel) an unterschiedlichen Orten innerhalb des
Materials zu verfolgen und ihr jeweiliges Antwortverhalten
zu vergleichen. Mit dieser Methode wurden viele Materialien
untersucht,'” insbesondere organische Glasbildner: Polyme-
re und molekulare Fliissigkeiten. Beim einfachsten Experi-
ment wird die Fluoreszenzpolarisation bei einzelnen fluo-
reszierenden Molekiilen verfolgt, um Auskunft tiber die Ro-
tationsdiffusion der Emitter zu erhalten. Andere mogliche
BeobachtungsgroBen sind Konformationsénderungen einer
abschreckbaren Sonde!!! und translatorische Diffusion. Die
letztgenannte Grofle ist noch nicht sehr héufig untersucht
worden. Dadurch dass superauflosende Techniken Abstidnde
von weniger als einigen zehn nm zugénglich machen, lieB3e
sich aber eine zur Rotationsdiffusion komplementire Infor-
mation gewinnen.'"” Im Wesentlichen wird jede einzelne
molekulare Sonde als ein kleiner ,,Schwimmer® betrachtet,
der durch thermische Fluktuationen angetrieben wird und der
die Viskositdt an einem bestimmten Ort messen kann. Mit
Molekiilen einer wohldefinierten Verbindung hat man den
Vorteil, dass alle einzelnen Individuen vollig identisch sind.
Das heif3t, dass alle Unterschiede zwischen zwei Molekiilen
aus der lokalen Struktur des Materials resultieren.

Im Folgenden fassen wir kurz die Beobachtungen zu-
sammen, die an Einzelmolekiilen in glasbildenden Materia-
lien gemachten wurden. Im Bezug auf die Heterogenitat des
Verhaltens der Einzelmolekiile kommen alle Autoren zum
gleichen Schluss: in glasbildenden Fliissigkeiten*"! oder
Polymeren rotieren unterschiedliche Molekiile unterschied-
lich schnell."*"® Wir beschréinken uns hier auf molekulare
glasbildende Fliissigkeiten, deren Wirtmolekiile kleiner sind
als die Sonden. Bei Polymeren ist die Situation wegen der
unterschiedlichen Lingen von Monomeren und Polymerket-
ten komplizierter, insbesondere dann, wenn auch die Sonde
ein Polymer ist.!') Beziiglich des AusmaBes der Heterogenit:t
scheinen die verschiedenen Experimente miteinander iiber-
einzustimmen. Im Glycerin betrigt die Spreizung der Rota-
tionskorrelationszeiten fiir ein gro3es aromatisches Molekiil
15 K iiber dem Glastiibergang z. B. fast eine Zehnerpotenz. In
einigen Experimenten'>'¥ schien die Differenz, wie in Ab-
bildung 2 illustriert, mit abnehmender Temperatur noch zu-
zunehmen. Ein solches Verhalten, das nicht immer beobach-
tet wird,™ scheint mit der Modenkopplungstheorie konsis-
tent zu sein, weil oberhalb der kritischen Temperatur 7 alle
unterschiedlichen Mikroumgebungen zu einer homogenen
Flussigkeit konvergieren sollten.

Die Modenkopplungstheorie impliziert den Bruch der
Ergodizitit unterhalb von T, sie liefert aber keine genauen
Angaben dariiber, auf welche Weise dies geschieht. Ist die
Ergodizitit stark gebrochen und es gibt eingefrorene Mi-
kroumgebungen, oder ist sie schwach gebrochen, wobei fiir
jedes Molekiil nur ein Teil des Konfigurationsraumes zur
Verfiigung steht? In der Praxis ist zu erwarten, das eine ei-
zelne Sonde ihr dynamisches Verhalten dndern kann, und
zwar entweder durch Diffusion in einen anderen Bereich des
Materials oder weil sich am Ort des Molekiils die lokalen
Eigenschaften des Materials gedndert haben. Solche Eigen-
schaftsdnderungen werden als Umgebungswechsel bezeich-
net. Sie konnen erforscht werden, indem man die statistischen
Eigenschaften der Rotationsdiffusion eines bestimmten Mo-
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Abbildung 2. Gemessene Rotationskorrelationszeiten von einzelnen
Farbstoffmolekiilen in unterkiihltem Glycerin bei unterschiedlichen
Temperaturen.' Fiir jedes Molekiils wurde die Rotationskorrelations-
zeit bei drei Temperaturen (207.5, 210 und 212.5 K) gegen die entspre-
chende Rotationskorrelationszeit des gleichen Molekiils bei 205 K auf-
getragen. Die Aufspreizung der Werte ist ein direktes Maf fiir die He-
terogenitit. Die starke Korrelation der Zeiten fiir jedes Molekiil bei un-
terschiedlichen Temperaturen zeigt an, dass die Umgebungsinderung
gering ist, aber nimmt bei der héchsten Temperatur deutlicher zu. Die
abnehmende Steigung der Kurven zeigt an, dass die Spreizung der Ro-
tationskorrelationszeiten bei héheren Temperaturen abnimmt. Fiir 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=T1).

lekiils iiber lange Zeitrdume hinweg untersucht. In vielen
Experimenten wurde eine starke Aufspreizung der Wechsel-
zeiten beobachtet, wihrend in Ensembleexperimenten keine
derartigen Wechsel feststellbar waren.””! Die in Einzelmole-
kiilexperimenten festgestellten Wechselzeiten betrugen ein
Mehrfaches!™*'>?! bis Millionenfaches der Rotationskorrela-
tionszeit der Rotationsdiffusion.'¥! Diese groBen Unter-
schiede konnten aus der thermischen Vorgeschichte der
Probe resultieren, die in Veroffentlichungen nicht immer
genau dokumentiert wird und deren Bedeutung man friiher
unterschitzt hat. Bei den Experimenten von Zondervan et al.
gab es lange Wartezeiten (bis zu Monate) bei tiefer Tempe-
ratur,”!! was mit einem erweiterten Wachstum der feststoff-
artigen Anteile verbunden war, wodurch die Relaxation von
Heterogenitéten fast unmoglich wurde.

In ihrer Gesamtheit zeigen die Einzelmolekiilexperi-
mente die Existenz und das Wachstum dichterer oder fest-
stoffartiger Anteile an. Dies ist anscheinend eine allgemeine
Eigenschaft von Glasbildnern, die Polymere oder kleine
Molekiile sein konnen. Experimente mit sehr langen Wech-
selzeiten ergeben stabile, aber je nach Molekiilart unter-
schiedliche Rotationsgeschwindigkeiten. Diese Beobachtung
kann so gedeutet werden, dass es fliissige Seen mit verschie-
denen lokalen Eigenschaften gibt, die durch isolierende
feststoffartige Winde voneinander abgetrennt sind. Dieses
Modell entspricht der Quark-Molke-Analogie, aufler dass
sich die fliissigen Anteile scheinbar nicht vermischen konnen.
Die Struktur der feststoffartigen Anteile ist unbekannt. Fiir
kleine Molekiile wie Glycerin wire ein Aufbau der feststoff-
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artigen Cluster aus (Nano)-Kristalliten gema3 dem Vorschlag

von Stevenson und Wolynes logisch.?? In Polymeren ist keine

Kristallisation zu erwarten, aber dichtere feststoffartige An-

teile konnten sich als ,,Quarkklumpen® zusammenlagern.

Eine andere wichtige Frage betrifft die Verteilung der Son-

denmolekiile in der heterogenen Fliissigkeit. Eine neue Ar-

beit?! zeigt, dass es sowohl von der lokalen Struktur als auch
von ihren chemischen Eigenschaften abhingt, ob Molekiile
die dichteren oder diinneren Bereiche bevorzugen (oder al-
ternativ: mehr oder minder polare Bereiche im Glycerin, das
starke Wasserstoffbriicken ausbildet). Aus diesen Beobach-
tungen ergibt sich eine Vielzahl von Fragen zur Heterogenitét
eines Materials. Der Bruch der Ergodizitit bedeutet, dass die
thermische Vorgeschichte zu einer relevanten und sogar
zentralen EinflussgroBe fiir die Struktur des Materials wird.

Dies war bereits aus fritheren Experimenten bekannt, da

Abkiihlen unter T, verldsslich das Erstarren selbst einer

schwierig zu kristallierenden Fliissigkeit wie Glycerin indu-

ziert. Das komplexe Wechselspiel von Keimbildungs- und

Wachstumsprozessen erklidrt die Komplexitdt und Vielzahl

der Nichtgleichgewichtszusténde, die nicht nur von der ther-

mischen Vorgeschichte, sondern auch von kleinen Stérungen
wie Verunreinigungen und Grenzflichen abhéngen konnen.

Neben den Einzelmolekiilmessungen hat die For-
schungsguppe des Autors in den vergangenen Jahren noch
weitere Experimente durchgefiihrt. Die folgende Zusam-
menfassung soll zeigen, inwieweit disese die Experimente mit

Einzelmolekiilen ergénzen und zu einem einheitlichen Ver-

stdndnis der glasartigen Materialien auf molekularer Ebene

beitragen kénnen.

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. FlieBexperimente
in einem Kryostat zeigten tatsdchlich, dass das Material
nach Alterung bei tiefen Temperaturen ein FlieBspan-
nungsverhalten ausbildet.?!! Sogar einige Kelvin oberhalb
des Glasiibergangs verstarkt sich das feststoffartige Ver-
halten bereits langsam. Das Experiment wurde mit einem
empfindlicheren Rheometer wiederholt.””! Dieses Instru-
ment erlaubte allerdings nur eine kiirzere Alterung, die
dann bei einer hoheren Temperatur, nimlich 40 K iiber
dem Glasiibergang, stattfand. Unter diesen Bedingungen
kam es zur unvollstindigen Kristallisation der Probe, nach
der das Material sehr weich blieb. Die fiir das Brechen
dieser gealterten Probe benétigten Driicke waren um ei-
nige GroBenordungen geringer waren als jene Driicke, die
fiir polykristallines Bulkmaterial erforderlich sind. Dieser
Befund deutet auf die Anwesenheit fliissiger Anteile
selbst in der kristallisierten gealterten Probe hin. Mogli-
cherweise befanden sich die kristallinen Anteile haupt-
sdchlich in Oberflichenndhe und nicht im Innern des
Materials.

2) Lichtmikroskopie: Bei der Verwendung fluoreszierender
Farbstoffe wurden im Mikrometerbereich Muster beob-
achtet, die an eine Phasentrennung erinnern.?” Anschei-
nend wird der Farbstoff aus vermutlich dichteren Berei-
chen ausgeschieden, deren GroBe einige wenige Mikro-
meter betrdgt. Diese Ergebnisse zeigen, dass sich die
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Heterogenitit, in Abhéingigkeit von Alterung und ther-
mischer Vorgeschichte, iiber grof3e Bereiche erstrecken
kann.

3) Neutronenbeugung: Neutronenbeugungsexperimente mit
Glycerin-Proben, deren Alterung bei relativ hoher Tem-
peratur erfolgt war (50 K iiber dem Glasiibergang), erga-
ben scharfe Bragg-Peaks. Das heiB3t, dass recht grofle
Kristalle von wenigstens 40 nm Lénge vorhanden wa-
ren.”! AuBerdem hingt das Auftreten von Kristallen stark
von der thermischen Vorgeschichte ab.

Eine Zusammenfassung dieser Beobachtungen ist
schwierig, doch lassen sich einige Schlussfolgerungen ziehen.
Heterogenitit wurde in allen bisherigen Einzelmolekiilexpe-
rimenten beobachtet, und zwar jeweils in einem &hnlichen
Umfang sowohl in Systemen, in denen eine Kristallisation
moglich ist, als auch in solchen, die nicht kristallisieren kon-
nen. Dies konnte bedeuten, dass sich dichtere oder feststoff-
artige Strukturen spontan ausbilden, sofern die Temperatur
nur niedrig genug ist. Das wire ein natiirliches Modell fiir den
von der Modenkopplungstheorie vorhergesagten Bruch der
Ergodizitit. Bei molekularen Glasbildnern wie Glycerin und
o-Terphenyl sind diese feststoffartigen Strukturen wahr-
scheinlich kristallin oder nanokristallin. Bei Polymeren miis-
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 zusammenhéngen. Es wire
interessant herauszufinden, ob sich Polymere, die nicht kris-
tallisieren konnen, dhnlich verhalten. Zeigen die Polymere
diesen Trend ebenfalls, so miissten die (Nano-)Kristalle des
Glycerins und anderer glasbildender kleiner Molekiile als
eine Folge der Glasheterogenitit und als nicht deren Haupt-
ursache angesehen werden. Ein neuer Typ von Experimenten
unter Verwendung lokalen Sonden sollte, neben dem Nach-
weis von Heterogenitit, eine Analyse ermoglichen, die mehr
quantitativ und auf weite Langen- und Zeitbereiche ausge-
richtet ist. Hier sind einige Vorschlidge fiir entsprechende
Versuchsvorgaben:

o Translatorische Diffusion konnte im Submikrometer-
bereich mithilfe superauflosender Techniken beobachtet
werden. Dabei wiirden die Diffusionsbereiche sichtbar,
und die folgenden Fragen konnten beantwortet werden:
wie sehen die Bereiche mit hoher Mobilitidt und die fest-
stoffartigen Bereiche hinsichtlich ihrer Gestalt und Grof3e
aus? Wie verédndern sich diese Charakteristika in Abhén-
gigkeit von Temperatur und Zeit? Welche dynamischen
und mechanischen Eigenschaften des Materials sind damit
verbunden?

e Wie entsteht Heterogenitit wihrend des Abkiihlens?
Experimente mit langen Verweilzeiten scheinen auf eine
Verstarkung der Heterogenitédt mit abnehmender Tempe-
ratur hinzuweisen. Nach der Modenkopplungstheorie
sollten alle Molekiile iiber der kritischen Temperatur auf
die gleiche Weise rotieren. Das Auftreten von Heteroge-
nitdt konnte man im Bereich der kritischen Temperatur
untersuchen, und zwar moglicherweise mithilfe groferer
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Sonden, die langsamer diffundieren als die einzelnen
Molekiile.

Die Struktur und Dynamik der glasbildenden Materialien
sind tberraschend reich und komplex, und zwar bereits
deutlich oberhalb des Glasiibergangs. Die Komplexitét dieser
Materialien resultiert aus den zahlreichen Zustdnden, in de-
nen sie auftreten konnen und die von der thermischen Be-
handlung sowie wahrscheinlich auch von schwachen Stoérun-
gen wie Verunreinigungen und Grenzfldchen abhédngen. Fiir
die Erforschung des Konfigurationsraumes dieser komplexen
Systeme in seinem ganzen Reichtum benétigt man neue Ty-
pen von Experimenten auf der Basis vieler unterschiedlicher
lokaler Sonden. Nun besteht die Chance, das Problem des
Glastiibergangs zu entwirren, das den Experimentatoren und
Theoretikern seit mehr als einem Jahrhundert Rétsel aufgibt.
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