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Universelle thermische Ausdehnung
in Glasern

Die thermische Ausdehnung spielt eine Schliisselrolle beim Verstdndnis
des Schmelzens kristalliner Materialien. Die mikroskopischen Vorgdnge
beim Ubergang von Glésern in die fliissige Phase, und umgekehrt, sind
allerdings noch weitgehend unverstanden. Durch die Analyse der ther-
mischen Ausdehnungskoeffizienten und Glasiibergangstemperaturen
von mehr als 200 glasbildenden Materialien hat unser Forschungsteam
nun unerwartet universelle Korrelationen dieser GréBen aufgedeckt —

ein Hinweis auf die wichtige Rolle kooperativer Teilchenbewegungen

beim Glasiibergang.

Anders als die meisten festen Mate-
rialien weisen Gliser keine Kristall-
struktur auf - sie besitzen keine lang-
reichweitige, gitterartige Anordnung
der Atome oder Molekiile, und man
kann sie als erstarrte Flissigkeiten
ansehen. Gliser gehoren zu den
iltesten vom Menschen genutzten
Materialien und sind heute von gro-
Ber technologischer Bedeutung,
nicht nur fiir altbekannte Anwen-
dungen wie Fenster oder Behilter,
sondern zum Beispiel auch fiir die
schnelle Datentibertragung mittels
Glasfasern. Zudem gehoren aus phy-
sikalischer Sicht alle festen Materia-
lien ohne Kristallgitter zur Gruppe
der Gliser, also auch die meist amor-
phen Polymere, diverse Elektrolyt-
materialien in Brennstoffzellen und
Akkumulatoren und sogar metalli-
sche Gliser, mit oft besonderen
Werkstoffeigenschaften verglichen
mit normalen kristallinen Metallen.
Wihrend der Ubergang zwischen
Fliissigkeit und kristallinem Festkor-
per beim Abkiihlen praktisch schlag-
artig liber einen Phaseniibergang
erfolgt, erstarren Glasschmelzen kon-
tinuierlich. Entsprechend findet auch
die Verfliissigung von Glisern nicht
abrupt statt. Es gibt viele konkurrie-
rende theoretische Modelle zur Erkli-
rung dieses Glastibergangs. Konsens
besteht nur darin, dass die beim Ab-
kiihlen immer langsamer werdenden
Teilchenbewegungen in einer glasbil-
denden Fliissigkeit dazu fithren, dass
sich das Material unterhalb der Glas-
iibergangstemperatur 7, schliellich

nicht mehr im thermodynamischen
Gleichgewicht befindet. Die Teil-
chen frieren dann in ungeordneten
Positionen ein, und ein festes Glas
entsteht.

Verschiedene Modelle erkliren
die vielen ungeklirten Phinomene
beim Glasiibergang mit einem ver-
borgenen Phaseniibergang unterhalb
T, der aber unter Beibehaltung des
Gleichgewichts nicht erreichbar ist -
denn dies wiirde unendlich langsame
Kiihlraten erfordern. Experimentelle
Befunde weisen darauf hin, dass dies
in den meisten glasbildenden Fliissig-

keiten mit einer Zunahme der Ko-
operativitit, also mit einer zuneh-
mend gemeinsamen Bewegung der
miteinander wechselwirkenden
Teilchen beim Abkiihlen, verbunden
ist [1].

Im Gegensatz zum Glasiibergang
gilt der Fest-Afliissig-Ubergang kristal-
liner Materialien als weit besser ver-
standen. Er wird in Lehrbiichern oft
im Rahmen des sogenannten Linde-
mann-Kriteriums erklirt: Uberschrei-
ten die beim Erwirmen immer stir-
ker werdenden thermischen Vibra-
tionen der Atome oder Molekiile
eine gewisse Grenze, ,reifden” sie
sich quasi aus ihren Positionen im
Kristallgitter los und das Material
schmilzt. Konnte ein solch einfaches
Bild auch fiir den Glastibergang rele-
vant sein? Um diese Frage zu kliren,
hat unser Forschungsteam aus Augs-
burg, Berlin und Gottingen, zusam-
men mit Alessio Zaccone von der
Universitat Mailand, Daten zur ther-
mischen Ausdehnung und Glasiiber-
gangstemperatur von mehr als
200 Materialien analysiert, die in den
vergangenen 100 Jahren veroffent-
licht wurden. Dies umfasst teils sehr
unterschiedliche Substanzklassen wie

ABB.1 THERMISCHE AUSDEHNUNG

Schematische Darstellung der Beitrdge zur thermischen Ausdehnung in der Glas-
schmelze (rot) und im Glas (blau). Die thermische Ausdehnung im festen Glas wird
von Vibrationsbewegungen der unregelmiiBig angeordneten Atome dominiert
(blaue Kugeln mit schattiertem Vibrationsbereich). Die héheren Temperaturen in
der Fliissigkeit verursachen stirkere Vibrationen (rot), zudem sind auch noch trans-
latorische Teilchenbewegungen méglich (Pfeile), die die Ausdehnung dominieren.



konventionelle Silikatgliser, Poly-
mere und molekulare, ionische und
metallische Gliser.

Die erwihnten, mit ansteigender
Temperatur zunehmenden Vibrations-
bewegungen sind nimlich auch fiir
die thermische Ausdehnung von
Festkorpern verantwortlich (Abbil-
dung 1). Aus dem Lindemann-Krite-
rium ldsst sich dann eine inverse
Proportionalitit von thermischer
Ausdehnung und Schmelzpunkt ab-
leiten, die fur kristalline Materialien
als erfiillt gilt. Wir konnten nun nach-
weisen, dass fiir Glasausdehnung und
Glasiibergangstemperatur kein analo-
ger Zusammenhang besteht und so-
mit das Lindemann-Kriterium fiir den
Glasiibergang nicht gilt [2].

Die Vermutung liegt nahe, dass
die fiir glasbildende Fliissigkeiten
typische Kooperativitit der Teilchen-
bewegungen fiir dieses abweichende
Verhalten verantwortlich ist. Sie un-
terscheidet sich je nach Material und
wird mit dem sogenannten Fragili-
tiatsindex m, den man zum Beispiel
aus temperaturabhingigen Viskosi-
titsmessungen bestimmen kann,
quantitativ erfasst [3]. Wie Abbildung
2a zeigt, ergibt sich tatsichlich auch
fiir glasbildende Materialien eine
inverse Proportionalitit zwischen
Glasiibergangstemperatur und ther-
mischem Ausdehnungskoeffizienten
o, wenn man Letzteren durch den
Fragilititsindex teilt. Dies heif3t also,
dass Vibrationen beim Glasiibergang
zwar auch eine Rolle spielen, aller-
dings kann er nicht als einfacher
Schmelzvorgang im Sinne des Linde-
mann-Kriteriums angesehen werden,
sondern man muss zusitzlich die
Kooperativitit der Teilchenbewegun-
gen berticksichtigen. Letztlich fiihrt
sie zu einer Erhohung des Energie-
aufwands fiir die Glasverfliissigung
und somit der Glasiibergangstempe-
ratur, da nicht nur die lokalen paar-
weisen Bindungen, sondern auch das
ganze kooperative Teilchennetzwerk
aufgebrochen werden muss.

Der riesige, im Rahmen dieser
Forschung gesammelte Datensatz
enthiillt noch weitere unerwartete
Universalititen: Fiir die thermische

ABB.2 UNIVERSELLE KORRELATIONEN

10|
® molekulare Glaser
P ionische Glaser
v metallische Glaser
107

A Polymere
B Silikatglaser
sonstige kovalente Glaser

1 L PR TR W | q

100 ¢

100 200

300 500 1000

Glastemperatur / K

Doppel-logarithmische Auftragung des mit dem Fragilititsindex m skalierten Aus-
dehnungskoeffizienten ¢ gegen die Glastemperatur a) fiir Gldser und b) fiir Fliissig-
keiten aus verschiedenen Materialklassen. Die Linien mit Steigung -1 kennzeichnen

eine universelle Korrelation (afm) o 1/T,.

Ausdehnung in Fliissigkeiten finden
wir eine dhnliche Korrelation mit der
Glasiibergangstemperatur und dem
Fragilititsindex wie fiir Gliser (Abbil-
dung 2b). Zudem sind die Ausdeh-
nungskoeffizienten glasbildender
Fliissigkeiten generell um etwa einen
Faktor 3 grof3er als im Glaszustand
des jeweiligen Materials, unabhingig
davon, zu welcher Materialklasse es
gehort. Dies ist Uiberraschend, da die
thermische Ausdehnung in Festkor-
pern und Fliissigkeiten eigentlich
von grundsitzlich verschiedenen
physikalischen Prozessen dominiert
werden sollten: Vibrationen im fes-
ten Glas oder Kristall und translato-
rische Teilchenbewegungen in der
Fliissigkeit (Abbildung 1). Unsere
Ergebnisse ermoglichen interessan-
terweise auch die Vorhersage der
Glasiibergangstemperatur durch Mes-
sung der thermischen Ausdehnung -

im Glas oder in der Fliissigkeit - und
umgekehrt.

Insgesamt belegen die von uns
gefundenen Universalititen klar den
signifikanten Einfluss der Kooperati-
vitit auf den Glasfliissig-Ubergang.
Thre Erklirung stellt hohe Anforde-
rungen an existierende und zukiinf-
tige Modelle zum Glasiibergang.
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